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第 1章 序章 
 
1-1. 半導体集積回路における絶縁膜形成プロセスの現状 
 現在、大規模集積回路(Very Large Scale Integrate Circuit : VLSI)を中心とした半導体デバ
イスは様々な応用を見せ、我々の生活に必要不可欠な存在となっている。これまで半導体
デバイスはムーアの法則と呼ばれるスケーリング則に従って、デバイスサイズの縮小を遂
げ発展してきた。ムーアの法則によれば、約 1.5 年でデバイスの集積度は 2 倍に向上する。
この法則は経験的に導かれたものであるが、技術者の努力によって今日まで維持され、半
導体デバイスの性能および集積度の向上は連綿と続いてきた。大規模集積回路の主な構成
要素である MOS 型電界効果トランジスタ  (Metal Oxide Semiconductor Field Effect 
Transisto：MOSFET)や半導体メモリは、従来までスケーリング則と呼ばれる比例縮小則に則
ってデバイスサイズの微細化およびそれによる高速化・高集積化によりデバイス性能の高
性能化や多機能化を実現してきた。従来までのスケーリング則では、デバイス寸法が縮小
すると共に電界強度や消費電力も減少し、チャネル長の減少が駆動電流の向上に寄与する
ことから微細化を維持することが、半導体業界の目標であった。しかしながら、近年の
MOSFET の微細化は 20 nm程度にまで推し進められ、更なる微細化が困難になるだけでは
なく、微細化を行ってもデバイス全体の性能が向上しないという問題に直面している。特
に絶縁膜形成プロセスは単にデバイス性能の向上という観点に加え、デバイス全体の動作
不良や故障・寿命に大きな影響を与える基幹フロントエンドプロセスの一つである。また、
図 1-1に示すように絶縁膜形成プロセスはゲート絶縁膜や素子分離、ゲートスペーサー、層
間絶縁膜など多岐に渡って用いられており、要求される特性に応じてその形成手法も熱酸
化や CVD等の代表的なものから、低温での酸化処理が可能なプラズマ酸化、液体材料の塗
布による Spin coatなど多種多様な技術が開発・導入されている[1-3]。 
 
 
 
図 1-1 LSIにおける絶縁膜プロセスとその形成手法 
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その中でも特に大きな改善が望まれているのがゲート絶縁膜の形成プロセスである。従来
から用いられているゲート絶縁膜の代表的な材料としては、熱酸化により得られる SiO2薄
膜が挙げられる。SiO2薄膜は Si基板を酸化雰囲気中で熱処理するだけで容易に得られ、（001）
Si 基板上において優れた絶縁特性と界面特性を有することからシリコンベースの半導体デ
バイスにおいて長きに渡って用いられてきた。しかしながら、先に述べた性能限界の要因
の一つとして近年の薄膜化に伴う良質な絶縁膜の形成が困難となっているのが現状である。
スケーリング則では、デバイスサイズの縮小に伴って印加電圧を小さくし、十分な電気容
量を得るためにゲート絶縁膜を薄膜化する必要がある。現行のナノスケールにまで微細化
の進んだデバイスにおいて要求される二酸化シリコン（Silicon dioxide : SiO2）薄膜の膜厚は
ゆうに 1 nmを切るオーダーとなっている。このような極薄膜状態では量子効果の顕在化が
生じ、図 1-2 に示すようなトンネル電流の増大によりリーク電流が非常に大きくなる[4]。
これは、本来ポテンシャル障壁のエネルギーよりも低いエネルギーを持つ電子は障壁内へ
の侵入は出来ないのであるが、極薄膜においてはポテンシャル障壁界面における波動関数
の染み出しによって定義される電子の透過率が大きくなることによって生じる。トンネル
電流の増大はデバイス動作に影響を与えるだけでなく、デバイスの信頼性にも大きな劣化
を招く[5]。また、従来の熱酸化法は半導体プロセスの中でも特に温度の高いプロセスであ
る。そのため、熱酸化プロセス中における不純物拡散の発生による不純物プロファイルの
変化や熱応力による欠陥の導入なども問題となっている。よって、酸化プロセスの低温化
も技術課題の一つである。加えて、近年注目されている要素として絶縁膜/基板界面におけ
る基板への応力導入が挙げられる。応力の導入は基板の電子状態を変化させるために、移
動度などに影響を与え、そのバラツキはデバイス特性のバラツキ原因の一部であることが
指摘されている。そのため、正確な応力の評価および理解が重要となってきている。 
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そのため ITRSにより示されている半導体ロードマップにおいても絶縁膜形成技術は暫定
的な解決方法に分類されており、その他のプロセス技術と比較しても厳しい要求がなされ
ている[6]。そこで、SiO2 薄膜の特性そのものを向上させることや低温プロセスに対応させ
ることを主眼として、プラズマ励起を用いたラジカル酸化法が提案されている[1]。本手法
では、化学的に活性な酸素ラジカルを酸化種に用いることで、従来の熱酸化法と比較して
酸化温度を低く抑えることが可能である。また、熱酸化では酸化される Si の結晶面方位に
依存性して酸化レートの変化や界面荒れが生じるのに対して、ラジカル酸化では面方位依
存性が少なく界面ラフネスを抑えられることが報告されている[1]。近年では電気耐圧や閾
値電圧バラツキなどの観点からも熱酸化を凌ぐ性能を有していることが示されている[1]。
一方で、ラジカル酸化では絶縁膜プロセスとしての条件が複雑であるという難点が存在す
る。熱酸化法では酸化雰囲気条件(供給ガス種、圧力、酸素濃度)と酸化温度を設定すること
によって、比較的再現性良く SiO2薄膜を形成することが出来る。ラジカル酸化ではこれら
の条件に加えて、プラズマ条件(励起エネルギー、バイアス印加の有無)が加わり、これらは
酸化条件を劇的に変化させる。一方、プラズマ励起に起因したプラズマダメージなどの劣
化要因も生じることが報告されており、装置が異なるだけで形成される酸化膜の品質が変
化してしまう。よって、酸化条件やプラズマ条件によって薄膜特性がどのように影響を受
けるかを適切に評価することが、高精度なプロセス技術の確立に重要であると言える。ま
た、従来までゲート絶縁膜として用いられてきた SiO2薄膜を新たな高誘電率を有する新規
材料に置き換える試みがなされている[7]。ハフニウム(Hf)やジルコニア(Zr)の酸化物やシリ
ケート酸化物に代表される高誘電率材料は SiO2と比較して倍以上の大きな誘電率を有して
いることから、ゲート絶縁膜における静電容量の確保に効果的である(図 1-3)[7]。しかし、
 
 
図 1-2 MOS構造におけるトンネル電流の概念図 
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高誘電率材料を直接成膜する場合には、SiO2 薄膜ほどの優れた界面が得られないために界
面準位密度が大きくなり、移動度の低下によって想定される程にはデバイス性能の向上が
見られない。また、フェルミレベルピニングや界面における酸素欠損などの欠陥の生成な
どの問題点も指摘されている[8]。この様な背景から、現行のデバイスにおいても高誘電率
材料の下地には SiO2薄膜が用いられるのが一般的である。 
 
 
この様に、絶縁膜形成プロセスは半導体集積回路の製造において極めて重要なキープロ
セスであると共に更なる高性能化・高信頼化を実現するに当たって、より高度なプロセス
技術の確立は必要不可欠である。そのためには、それぞれの絶縁膜形成プロセスにおける
化学結合・界面構造・応力など様々な観点から評価し、最適化を行わなければならない。
絶縁膜プロセスの歴史は非常に古く、様々な観点から先行研究が実施されている。しかし
ながら、絶縁膜は非晶質材料であることなどによって薄膜中の詳細な構造や化学結合状態
のプロセス依存性などははっきりとは明らかにされておらず、それらを包括的に評価する
ことが極めて重要と考えられる。 
 
1-2. シンクロトロン放射光 X線を用いた評価技術 
 X線を用いた評価技術は固体物性評価手法の中でも歴史が古く、信頼性の高い評価手法が
数多く存在している。X線は波動性と粒子性の双方を持ち、反射・屈折・吸収・散乱・回折
など物質と様々な相互作用を引き起こすことを利用し、物質の構造情報や構成元素の同定
など様々な用途で用いられている。本論文で用いた各評価手法の概要は各章で個別に述べ
 
図 1-3 LSIにおける高誘電率絶縁膜[7] 
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ることとし、本節では一般的に用いられている X 線源と放射光施設で利用可能なシンクロ
トロン放射光の違いについて述べ、固体物性評価における有用性を示す。通常、実験室系
で用いられる X 線源はターゲット元素に応じた特性 X 線を利用している。そのため、得ら
れる波長は X 線源に用いられる材料により限定される。また、特性 X 線は複数の波長域に
渡って強度を持つために、高精度な実験には単色化が必要であるが、X線強度が著しく低下
する。 
一方、シンクロトロン放射光は加速器を用い、光速付近まで加速された電子が磁石など
によって曲げられた時に接線方向に放出される X線を指す(図 1-4)。電子から放出される光
は電子が運動している場合、加速エネルギーの増大に伴って指向性が向上する。本研究で
用いたシンクロトロン放射光の加速エネルギーは 8 GeV (SPring-8)と極めて高く、そのため
に高い指向性を持ち、実験室系の X 線源と比較して極めて高輝度な X 線源である。また、
広い波長域を含むため、幅広い用途に用いることが可能である。このような特徴を持つ放
射光 X 線は極めて強力な評価ツールであると言える。放射光利用は、単に高精度かつ短時
間での評価を可能とするばかりではなく、従来まで評価が困難であった物理現象を解明す
るために大きく貢献する。特に、半導体プロセスでは対象とする材料は多岐に渡り、また
それらは結晶/非晶質の入り混じった複雑な場合が多い。また、半導体物性に大きく影響す
る異種材料間の界面は埋もれた状態であることが非常に多い。この様に複雑化・高度化が
進む半導体物性の評価においても種々の評価技術を適切に用いることによって十分に評価
が可能である。本研究では放射光 X 線の利用に兵庫県にある特定大型放射光施設 SPring-8
を用いた。 
 
 
 
1-3. 本研究の位置づけと目的 
 先に述べた様に絶縁膜形成プロセスは半導体集積回路の製造において極めて重要なキー
プロセスであると共に更なる高性能化・高信頼化を実現するに当たって、より高度なプロ
セス技術の確立は必要不可欠である。従来、LSIの発展は半導体プロセスの目覚ましい技術
向上に支えられてきたが、極端にいえば試行錯誤による局所的最適化が繰り返されたに過
ぎなかった。極限にまで微細化されたデバイスの更なる高度化には科学的な考察に基づく
 
 
図 1-4 放射光 X線の発生原理 
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プロセス開発がより重要である。しかしながら、評価という観点で見れば絶縁膜は非晶質
材料であることに加えてナノスケールにまで薄膜化されているため、非常に評価の困難な
対象である。よって薄膜の詳細な構造や化学結合状態のプロセス依存性などは明らかにさ
れていない。本研究では、それらを包括的に評価することが極めて重要と考え、上述の問
題点を正確に評価するために、ナノスケールにまで微細化された半導体・絶縁体材料に適
応可能なシンクロトロン放射光 X 線評価技術および光学的評価技術の確立を主眼とする。
これにより通常の実験室系の X 線源では輝度および精度の問題から詳細な評価が困難であ
った絶縁薄膜に対して、シンクロトロン放射光を利用した構造および化学的解析の実施及
び最適化を行い、SiO2 薄膜を中心とした LSI 用絶縁膜の薄膜特性とそのプロセス依存性を
評価し、高性能絶縁膜製造プロセスへのフィードバックを目的とする。 
 
 
1-4. 本論文の構成 
本論文は 8章から構成されている。 
 第１章では、微細化の進む半導体集積回路における絶縁膜形成プロセスの位置付けおよ
び現状について述べ、微細化により顕在化する絶縁耐圧の低下など種々の問題点について
触れ、より高精度なプロセス技術の必要性について述べる。また、高度な半導体プロセス
の実現に対して、評価技術の観点からシンクロトロン放射光を用いた評価手法およびその
有用性について示す。 
第 2 章では、LSI 絶縁膜において最も重要な材料の一つである SiO2の信頼性および特性
向上を目的として熱酸化法およびプラズマ酸化法により作成された SiO2薄膜の物理・化学
的評価について述べる。酸化方法として従来良好な特性を持つとして知られていた熱酸化
法に加えて、近年注目の集まっているプラズマ酸化法を取り上げた。評価方法として X 線
反射率測定および X線光電子分光法を用いることで SiO2薄膜中における膜密度および化学
結合状態を評価し、その成膜条件依存性より最適な酸化条件について述べる。また、膜密
度、化学結合状態、バンドギャップエネルギーなどの SiO2薄膜の物理・化学的特性と電気
特性との比較により、電気特性に寄与する要素について検討した。 
第 3 章では、第 2 章で見られた高密度化の要因を明らかにするため、SiO2薄膜中に存在
すると考えられる結晶様構造に着目し、放射光 X線を用いた Crystal Truncation Rod (CTR)
散乱および微小角入射 X線回折法（Grazing Incidence X-ray Diffraction : GIXD）による結晶
様構造の評価について述べる。本章では、従来困難であった極限にまで薄膜化の進んだ SiO2
薄膜中の構造の評価を行うために、上記測定条件の最適化と解析手法を検討した。CTR 散
乱の観測により、基板の 11LCTR 散乱上に付随するピークの存在を確認し、結晶様構造の
存在を確認した。また、GIXD 法により SiO2 薄膜中の結晶構造に起因した回折ピークの観
測を行い、結晶構造の格子定数およびそのプロセス依存性について述べた。 
第 4 章では、第 3 章に引き続き非晶質部位を含めた SiO2薄膜中の短～中距離秩序性に着
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目し、動径分布関数の観測および小角散乱法について述べる。動径分布関数の評価により
SiO2 薄膜中の結合長および結合角に関する知見を得た。また、小角散乱法により、電子密
度の不均一性について検討した。 
第 5章では、高精度な歪評価手法である UVおよび可視光ラマン分光法を用いて、酸化反
応に極めて重要な SiO2-Si界面における微小歪を評価した結果について述べる。従来までの
ラマン分光測定の波数分解能は 0.1 cm-1程度であったが、SiO2-Si 界面における歪量は更に
小さく検出が困難であった。そこで、測定条件の最適化および統計的数値解析を取り込む
ことによる、波数分解能の向上技術について述べ、微小歪の検討を行う。ラマン分光測定
により SiO2-Si界面には圧縮歪が存在し、歪量は酸化温度および雰囲気によって変化が生じ
ることを確認した。また、Forming gas annealing (FGA)処理が界面歪にもたらす影響につい
ても検討した。 
第 6章では、大きな検出深さを持つ硬 X線光電子分光法（HAXPES）の特徴を利用した、
デバイス動作状態に近いバイアス印加状態での光電子分光測定の開発について述べた。バ
イアス印加に対応可能な試料ホルダーの作成とバイアス印加時に顕在化する界面準位の影
響について述べた。 
第 7 章では、応用として最先端半導体メモリデバイスである MONOS 型不揮発席メモリ
内における Al2O3 薄膜へのガスクラスターイオンビームによる酸素イオンを照射効果の評
価を行い、半導体メモリにおけるブロッキング層の改質が電気特性に与える影響を検討し、
放射光 X 線評価技術が他材料へも十分に適用可能である事を示した。また、異なる脱出深
さを有する光電子を励起可能な軟 X 線を用いた光電子分光法（XPS）と HAXPES の双方に
おいてバンド間遷移に起因する光電子ロスピークを評価し、イオン照射域によるバンドギ
ャップエネルギーの変化を深さ方向に対して分離し電気特性への効果を検討した。また、
バンド構造のシミュレーションによりゲート電極直下におけるブロッキング層のバンドベ
ンディングが膜厚に依存せず電界強度のみに依存するファウラー‐ノルディハイム（F-N）
トンネリング電流の抑制に効果的なことを示し、特性向上のメカニズムであると結論づけ
た。 
第 8 章では、本研究の結論として、シンクロトロン放射光を用いた評価技術および解析
技術が今後ますます高度化する絶縁膜形成プロセスの評価に対応可能であることを示し、
絶縁膜形成プロセスの理解や最適化に対して極めて有用である事を示し、今後の展望につ
いて述べる。 
  
10 
 
1-5. 参考文献 
1. A. Teramoto, X. Li, R. Kuroda, T. Suwa, S. Sugawa, T. Ohmi, ECS Trans. 41, 147 (2011). 
2. Y. Shacham-Diamand, E. Finkman, Y. Pinkas, and N. Moriya, Appl. Phys. Lett., 59, 2953 
(1991). 
3. S. Schamm, P. E. Coulon, S. Miao, S. N. Volkos, L. H. Lu, L. Lamagna, C. Wiemer, D. 
Tsoutsou, G. Scarel, and M. Fanciulli, J. Electrochem. Soc. 156, H1(2009). 
4. S. Zafar, Q. Liu, E.A. Irene, J. Vac. Sci. Technol. A 13, 47 (1995).  
5. K. F. Schuegraf, C. Hu, J. Appl. Phys. 76, 3695 (1994) 
6. International Technology Roadmap for Semiconductors, 2011 edition. 
7. S. B. Samavedam, L. B. La, J. Smith, S. Dakshina-Murthy, E. Luckowski, J. Schaeffer, M. 
Zavala, R. Maain, V. Dhandapani, D. Triyoso, H. H. Tseng, P. J. Tobin, D. C. Gilmer, C. Hobbs, 
W. J. Taylor, J. M. Grant, R. I. Hegde, J. Mogab, C. Thomas, P. Abramowitz, M. Moosa, J. 
Conner, J. Jiang, V. Arunachalam, M. Sadd, B-Y. Nguyen and B. White, VLSI Technology, 
2003. Digest of Technical Papers. 2003 Symposium on, 10-12 June 2003, 9 – 10 
8. J. Robertson, Rep. Prog. Phys. 69, 327 (2006). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
11 
 
第 2章 熱酸化法およびプラズマ酸化法により作成された SiO2薄膜の物理・化学的評価 
 
2-1. 背景および目的 
 第 1 章でも述べたが、SiO2薄膜は Si 基板を酸化雰囲気中で熱処理するだけで容易に得ら
れ、（001）Si 基板上において優れた絶縁特性と界面特性を有することからシリコンベース
の半導体デバイスにおいて長きに渡って用いられてきた重要な材料である。SiO2 薄膜を形
成する手法としては、熱酸化法や種々の気相成長法(Chemical vapor deposition : CVD や
Physical vapor deposition : PVDなど)が挙げられる。中でも熱酸化法で得られる SiO2薄膜は
基板を直接酸化するために、優れた界面特性を有し、絶縁特性と共にもっとも優れている
とされてきた。しかしながら、近年の研究によってプラズマ酸化を用いることで熱酸化法
を上回る良好な界面特性が得られ、熱酸化膜比で約 20～50％程度の絶縁耐圧の向上が可能
であることが示唆されている[1]。また、プラズマ励起によるラジカル酸化は化学的に活性
な酸素ラジカルを酸化種とするため、熱酸化法と比較して低温で SiO2薄膜を形成すること
が可能な技術であり、現状の熱履歴を低減したい半導体製造プロセスと適合性の高い新規
酸化手法である[2]。一方、酸化反応は熱酸化よりも複雑なものになる。プラズマ雰囲気中
には印加電場により電離が生じ、電子やイオンが混在した状態で全体として中性の気体と
してふるまう。この時、酸素原子は様々な形態を取り得るために、本来酸化に用いる酸素
ラジカル以外の励起状態化のものも含まれる。これらは供給するガス種や圧力・プラズマ
エネルギーなどの影響を受けるが、各酸化法による差異を議論するためにプラズマ条件を
ある程度限定した上で薄膜および界面特性を熱酸化法と比較する。本研究では、シンクロ
トロン放射光 X 線評価技術を中心とした種々の評価技術による高精度な薄膜の物性評価を
目的として、その実験条件および解析手法の検討を行った。 
 
2-2. X線反射率法および硬 X線光電子分光法の原理 
 本節では X 線反射率法(X-ray reflectometry : XRR)および硬 X線光電子分光法(Hard X-ray 
photoemission spectroscopy : HAXPES)の原理について実験室系とシンクロトロン放射光との
差異を含めて述べる。X線反射率法とは、薄膜および多層膜中の内部構造や各層における膜
密度、膜厚、表面および界面ラフネスを推定することが可能な評価手法である[3, 4]。図 2-1
に XRR 測定における模式図を示す。X線領域の物質の屈折率は以下で表され、δ、βはそ
れぞれ位相のずれ、吸収を表す因子であり、いずれも物質と X 線の波長より決まる定数で
ある。 
 
12 
 
 
測定では基板に対して水平方向から徐々にX線の入射角を変化させ入射X線と対称な位置
に反射された X 線の強度（鏡面反射）を検出することで薄膜の評価を行う。試料に入射し
た X 線は試料表面および各界面において反射され、干渉を引き起こすために X 線散乱角度
に対して周期性を持った反射率プロファイルが得られる。入射角に対する反射強度プロフ
ァイルを解析することによって光学的な屈折率を求めることが可能である。XRR は X線を
用いることで様々な材料の評価が可能であり、かつ材質の結晶性にもよらないため結晶・
非晶質に関わらず評価することが可能である[3, 4]。 
ここで、シリコンの屈折率より X線エネルギー 10 keVの場合には全反射臨界角は約 0.18°
となる。入射角が臨界角 θcより大きい場合には試料表面と各界面からの反射 X 線が試料外
に出てくるため相互に干渉し、図 2-2 のような X 線反射プロファイルが得られる。このプ
ロファイルは入射角が増加していくと減衰していくが、このとき表面と界面からの反射 X
線はそれぞれ試料上の薄膜の厚さによって生じる光路長の差によって位相差を生じる。そ
のため、X 線の波長をλ、膜厚を d、入射角をθとしたとき、  sin2dn  を満たす場合
には干渉した X 線が強め合うが、それ以外の角度では X 線が弱めあうのでスペクトルが周
期性を持って変化する。 
 X 線反射率法では、通常、各入射角における反射 X 線強度を測定し、そのプロファイル
を解析するという手順で、試料の光学的屈折率を決める。X 線領域においては、光学的屈折
率と膜密度には原子レベルで決まる単純な関係がある。その関係から膜密度が求まる。 
X 線を物質に入射すると，可視光と同様に物質の表面で反射，屈折等の物理現象が起こる。
従って，X 線のような非常に短い波長の電磁波についても物質の屈折率が定義でき，X線の
分野では一般的に次のように屈折率を表現されている。複素屈折率、 
 
n＝1－δ－iβ （0≦δ，β）     式(2.1) 
 
δ，β の値は，入射する X 線の波長，物質の組成，密度によって理論的に計算することがで
きる。 
 
 
図 2-1 XRR 原理図 
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δ = (
𝑟𝑒𝜆
2𝑁𝐴
2π
) 𝜌𝑀𝑓1/𝐴      式(2.2) 
β = (
𝑟𝑒𝜆
2𝑁𝐴
2π
) 𝜌𝑀𝑓2         式(2.3) 
 
もし試料が多元素から構成されている場合、全体の原子数に対する各原子の割合を wiとす
ると、 
 
δ = (
𝑟𝑒𝜆
2𝑁𝐴
2π
) 𝜌𝑀 ∑ 𝑤𝑖𝑖 𝑓1,𝑖/ ∑ 𝑤𝑖𝑖 𝐴𝑖     式(2.4) 
β = (
𝑟𝑒𝜆
2𝑁𝐴
2π
) 𝜌𝑀 ∑ 𝑤𝑖𝑖 𝑓2,𝑖/ ∑ 𝑤𝑖𝑖 𝐴𝑖     式(2.5) 
 
なお、reは古典的電子半径であり、以下の様に定義される。 
𝑟e = (
𝑒2
4π𝜀0𝑚𝑐2
) = 2.82 × 10−15 m        式(2.6) 
 
ここで， λ：X線の波長、NA：アボガドロ数、ρM：物質の密度、 
Ai, A：物質を構成する原子量、f1：常分散と異常分散の実数部の和、f2：原子による光電吸
収を表す因子 
 
上記の式から、試料の構成原子がわかっていれば原子散乱因子 f1、f2が決まる。その結果、
質量密度が決まるだけで試料の屈折率は計算でき、反射率プロファイルを計算することが
可能になる。X線反射率計算のパラメータとして、電子密度や質量密度を含んだ ρや βを用
いることもできるが、通常の場合は、物性値として質量密度 ρMをパラメータとして計算す
ることが多い。 
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 図 2-2 に示したように、反射率プロファイルから膜密度、膜厚、密度コントラストおよ
び各界面のラフネスの情報を得ることができる。まず、密度は臨界角付近の挙動に影響を
与えるため臨界角付近を解析することによって平均的な密度に関する情報を得ることが出
来る。ただし、密度の小さな薄膜を対象とした場合には基板の臨界角が支配的になり、臨
界角の傾向のみで密度の議論を行うことは困難である。しかしながら、振動振幅から密度
コントラストが求まるため多層膜の各層に対して密度の算出が可能である。次に膜厚は前
述の条件より明らかなようにスペクトルの周期性に影響を与える。膜厚が大きい場合には
周期が小さく、逆に膜厚が小さい場合には周期が大きくなる。更に、反射 X 線の強度は臨
界角を最大として、それ以上の散乱角では屈折 X線が生じるためにθの‐4乗に比例して反
射 X 線強度が減衰する。界面ラフネスが存在すると著しく減衰が早まるため、その傾向か
ら界面ラフネスを見積もることも可能である。 
 
 
図 2-2 XRRプロファイルの挙動 
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 測定は図 2-3 に示す配置で行われ、試料をステージに固定し X線を試料に対して水平方
向から入射させる。雰囲気による影響を抑えるために Heで満たされたカプコンドーム内に
試料を配置する。入射エネルギーは約 10 keVであり横集光ミラーにより集光されている。
徐々に入射角を変化させていくが、同時にディテクターの角度も変化させ反射 X線の検知
を行う。この時、反射光強度に応じてアッテネーター（減衰器）を調整することで検出器
の数え落としによる測定線形性の劣化を防ぎ精度の高い測定を可能にしている。 
X 線反射率法には実験室系における X 線管球や回転陰極型(ローター式)光源とシンクロト
ロン放射光の双方を光源として利用できる。放射光施設と実験室の装置で大きく異なる点
は、X 線強度、波長およびビームの発散角が挙げられる。本実験では SPring-8 の場合、X
線のエネルギーを 10 keV (=1.2397 Å)として用いている。一方、実験室系の場合は特性 X
線 Cu K(=1.5419 [Å])と放射光と比較すると波長が長い。発散角は入射 X線の平行性を表
す指標である。放射光 X線での発散角は 0.01°であり、一方、実験室系の装置は 0.04°と広
くなる。なお、実験室装置では入射光に対してフィルター等の使用は行っていない。これ
らの影響を比較するために同一試料を放射光施設と実験室系装置で測定し、解析した 1例
を図 2-4 に示す。図より明らかなように反射率強度で 1~2桁ほど放射光 X線の方が強度に
優れ、また S/N 比も良好である。放射光 X 線では高波数域における振動を測定できている
のに対して、実験室系では高波数域ではほとんど振動が見られていない。この様な差は主
に薄膜の評価において顕著に表れる。反射率プロファイルに現れる振動周期は物質もしく
は密度差の存在する界面間の距離によって決まるが、薄膜になるほど長周期の振動となる。
つまり、高角側まで測定が出来なければ、フィッティングによりある程度は補えるものの
その情報は失われてしまう。また、各振幅にも差が見られているがこれは発散角による影
 
図 2-3 XRR 測定配置図 
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響である。発散角がより小さいほど、明瞭な振幅が確認でき、微小な密度差を比較する場
合には発散角を小さくすることが重要である。 
 
 
 得られた測定データは解析ソフトを用いて最小 2 乗法による反射率プロファイルのフィ
ッティングを行う。まず測定より得られたプロファイルをフーリエ解析することによって
全体のプロファイルに含まれる個々の周期性を割り出し、各層に対応する膜厚のパラメー
タを抽出する。次に、想定される試料モデルに基づき、各膜の材料と層数を仮定し膜厚の
パラメータを適用する。続いて、臨界角を合わせることで密度パラメータを求め、反射率
プロファイルの減衰率からラフネスパラメータを求める。最終的に理論的に妥当な範囲内
でフィッティングを行う。あまりに測定スペクトルとフィッティング結果が異なる場合に
は仮定層数の見直しや材料の再考を行う。 
 
 
 
図 2-4反射率プロファイルの X線源依存性。上が放射光 X線(SPring-8)、下が実験室
系で得られた反射率プロファイル。 
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 次に硬 X線光電子分光法(Hard X-ray photoelectron spectroscopy : HAXPES)について述べ
る。硬 X 線光電子分光法は数 keV程度の高いエネルギーを持つ硬 X 線を試料に照射し、試
料表面から飛び出してくる光電子のエネルギーを検出することによって構成元素やその結
合状態についての情報を得る手法である[5]。高感度かつ高エネルギー分解能を達成するた
めには用いられる X 線には単色性が強く、高輝度であることが要求される。 
実験室系の場合、X 線源はMg K (1253.6 eV)や Al K( 1486.6eV)が一般的に用いられる。
これらは、入射エネルギーが比較的低いために励起される光電子の持つ運動エネルギーは
低くなる。光電子がエネルギーを失わずに固体表面脱出できる距離(非弾性散乱自由行程：
inelastic mean free path)は光電子の運動エネルギーに依存し、小さな運動エネルギーを持つ電
子は試料における散乱断面積が大きくエネルギー損失が大きい。したがって、光電子の検
出深さが浅いために表面状態に敏感な手法であり、軟 X線光電子分光と呼ばれる。一方、
今回実験に用いた装置はシンクロトロン放射光（SPring-8 BL46XU）を使用しており X線エ
ネルギーが前者に比べ大きいため励起される光電子の運動エネルギーは数千 eV程度となり、
非弾性散乱自由行程は前述の軟 X 線光電子分光法と比較して光電子の検出深さが大きく、
前者と区別して硬 X 線光電子分光と呼ばれる。これにより、表面状態の影響を抑え、薄膜
の評価が可能である。さらに光電子の脱出角を変化させる事により検出深さを変化させる
事が出来、薄膜表面から界面状態まで所望の領域を評価することが出来る。さらに入射エ
ネルギーが 8 keVと大きいため通常では励起することができない深い内殻の電子準位まで
評価することも可能である。本装置は、高真空状態を作るため、差動排気のために３室の
真空装置を備えている。また、光電子を分光するために半球状のアナライザーと光電子増
幅器および検出器を備えている。装置の概念図を図 2-5 に示す。 
 
原子内に存在する電子は原子核に束縛されている。この時、束縛エネルギーを超えるエ
ネルギーを持つ X 線を入射させると、電子は X線のエネルギーを受け取り、原子核との結
合を切って原子から離れる。このとき電子の運動エネルギーは入射 X 線のエネルギーと結
 
図 2-5 HAXPES測定配置図 
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合エネルギーの差となり空間に飛び出してくる。これらの光電子を検出し、運動エネルギ
ーごとに光電子数を測定する。放出された電子が消滅せずに検出するためには高い真空度
が必要である。ここで入射 X 線のエネルギーは一定であり、束縛エネルギーは軌道毎、物
質毎に一定である。これを XPSによって観測した場合、X線の入射により物質外に飛び出
した電子は入射エネルギーから束縛エネルギー分減少した運動エネルギーを持っている。
（図 2-6） 
この関係は以下のように表わされる。 
bik EEE                    式(2-7) 
kE ：光電子の運動エネルギー iE ：X 線の入射エネルギー Eb：電子の束縛エネルギー 
 
ここで、入射エネルギーは励起光源により任意に選択出来るため、光電子の運動エネルギ
ーを観測することで各軌道での束縛エネルギーを求めることが出来る。通常、束縛エネル
ギーは物質に固有の値を示すが他の原子との結合や未結合手(dangling-bond)が存在する場
合には束縛エネルギーが変化し、これをケミカルシフトと呼ぶ。測定より得られたスペク
トルからケミカルシフトを観測することで、原子周辺の化学結合状態やサブオキサイド、
サブナイトライドなどの中間状態の評価が可能である。ケミカルシフトは主に結合する物
質の電気陰性度によって決定される。光電子ピークの強度からは組成なども見積もること
が出来る。 
 また、スペクトルの半値幅は結合状態分布に依存しているため解析することで結合状態の
均一性も評価が可能である。図 2-6 に XPS得られる光電子スペクトルを示す。このような
スペクトルからフィッティングにより束縛エネルギーおよび半値幅を求め、基準となるサ
ンプルと比較することで結合状態の評価が可能である。 
 
 
図 2-6 光電効果と光電子スペクトル 
 
入射X線：Ei=h
光電子e-
束縛エネルギーEb
FWHM
ケミカルシフト
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 HAXPES測定では図 2-7 に示すようにディテクター角度を変化させることによって、光電
子の脱出角度を選択出来る。光電子の脱出深さは光電子の持つ運動エネルギーと測定対象
となる試料の材質によって決定される。本研究では主に酸化膜および Si基板を取り扱うが、
硬 X 線の場合には光電子の運動エネルギーは大きいため、非弾性散乱平均自由行程は約 20 
nm程度である。これは軟 X 線の場合に脱出深さが数 nmなのに比べて非常に大きな値であ
る。次に、ディテクター角度を低角側へと変化させた場合を考える。光電子の通過距離は、
光電子の試料表面に対する脱出角(Take-off-angle)をθとしたとき、
sin
1
に比例する。脱出
角を小さくすると光電子の通過距離は大きくなるため、光電子は見掛け上大きな脱出深さ
を持っていなければ散乱されてしまう。つまり、本来の非弾性散乱平均自由行程よりも浅
い領域からの光電子のみが試料から放出される。これを利用して、同一試料に対してディ
テクター角度を変化させることで、20 nmから表面極近傍までの試料の深さ方向における化
学結合状態の分布を知ることが出来る。この性質は、半導体材料などの数十～数 nmの領域
を扱う分野では極めて有用である。 
 
  
2-3. 作成プロセスが薄膜の諸特性に与える影響 
本章では、熱酸化法およびプラズマ励起によるラジカル酸化法により作成された酸化膜を
対象とする。用いた試料およびその作成条件を表 2-1 に示す。プラズマ条件として、Ar/O2
および Ar/O2/H2混合雰囲気を用いた。また、成膜圧力を 133～667 Paとし、成膜温度は 500C
に固定した。比較試料として 1050C の熱酸化法により作成した SiO2膜を用意した。 
 
 
図 2-7 角度分解光電子分光法の模式図 
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表 2-1. 試料作製条件 
Oxidation Process Gas Pressure [Pa] Temp.[degC.] 
Thermal Ox. O2 
 
1050 
Radical Ox. 
Ar/O2 
133 
500 
400 
667 
Ar/O2/H2 
133 
400 
667 
 
 図 2-8 に今回の試料作製に用いたラジカル酸化装置の概略図を示す。本装置の特徴として
マイクロ波プラズマ励起により低電子温度かつ高電子密度のプラズマを生成可能である。
また、プラズマ生成部と酸化反応部が絶縁プレートによって分離されていることによって、
ラジカル酸化法において懸念されるプラズマダメージが生じない様に構成されている[6, 7]。 
 
 
 
 
これらの試料に対して、XRR測定および HAXPES測定と電気特性評価を実施し、熱酸化法
とラジカル酸化法の比較を行った。なお XRR および HAXPES 測定は、大型放射光施設
SPring-8 BL46XU で実施した。X線エネルギーは、XRR 測定では 10 keV、HAXPES 測定で
は 7940.0 eVとした。 
 
 
図 2-8 ラジカル酸化装置の概略図 
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 まず、XRR 法により得られた膜密度および界面ラフネスについて述べる。図 2-9 に代表
的な XRRプロファイルおよびフィッティング曲線を示す。SiO2薄膜の膜厚を反映した周期
性を持つ反射率プロファイルが 10°という大きな散乱角まできれいに観測されている。この
反射率プロファイルは均一単層膜を仮定してフィッティングした場合、振動周期および振
動振幅にずれが生じており、精度よく再現することができない。 
 
 
そこで、図 2-10 に示すように 2~3 層の膜構造を仮定することによって、ほとんど残差の無
いフィッティング曲線が得られている。また、図 2-11 に多層膜仮定での解析における構造
モデル図と解析結果例を示す。材料はすべて SiO2膜を仮定し、基板側から順に界面層、バ
ルク層、表面層を仮定し、解析を行った。単一の材料にも関わらず多層膜を仮定する必要
があるという事は、膜中に密度の深さ方向分布が存在していることを示している。以降の
密度比較には各層の密度に対して膜厚の加重平均を取ったものを用いる。なお、その他の
試料を含めた X 線反射率プロファイルおよびフィッティング曲線はすべて本章の最後に付
録として記載した。 
 
 
図 2-9 ラジカル酸化膜（Ar/O2/H2 : 667Pa）より得られた代表的な XRR プロファイ
ルおよび単層仮定での理論曲線によるフィッティング結果 
X
線
反
射
率
1.00×100
1.00×102
1.00×104
1.00×106
1.00×108
22 
 
 
 
 図2-12にXRRプロファイルのフィッティングにより得られた、SiO2薄膜の膜密度を示す。
熱酸化膜は 2.2 g/cm3とほぼ文献値に近い値に対し、プラズマ酸化膜は 2.35～2.40 g/cm3とい
う高い値を示しており、プラズマ酸化で成膜されたシリコン酸化膜は、通常の熱酸化膜よ
りも高密度になることが確認できる。また、水素を添加したプラズマ雰囲気中で成膜され
たシリコン酸化膜の方が、水素を用いない場合と比べてどの圧力においても高密度である
ことが確認された。一方、酸化圧力依存性については明瞭な傾向は見られなかった。この
結果より、雰囲気中の圧力は密度への有意な影響はないが、水素を添加は膜に有意な影響
を与える。 
 
 
図 2-11 多層膜仮定における構造モデル 
 
図 2-10 ラジカル酸化膜（Ar/O2/H2 : 667Pa）より得られた代表的な XRRプロファイ
ルおよび多層膜仮定での理論曲線によるフィッティング結果 
X
線
反
射
率
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1.00×108
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 図 2-13 に同測定により得られた SiO2薄膜の界面ラフネスのプロセス条件依存性を示す。
X 線反射率測定では、界面ラフネスは基板 Si の表面ラフネスとして定義した。ラジカル酸
化により形成された SiO2薄膜の界面ラフネスは熱酸化に比べて小さく、極めて滑らかな界
面が形成されていることが確認できる。更に水素を添加することによってより平滑な界面
が得られることが確認された。界面ラフネスについては明瞭な酸化圧力依存性を持ってお
り、低圧力なほど良好な界面が得られることが明らかになった。これらの結果よりラジカ
ル酸化は熱酸化と比較して、高密度な SiO2薄膜が形成可能であり界面平坦性においても熱
酸化を凌ぐ優れた酸化手法であると言える。 
 
 
図 2-12 XRR測定より求めた SiO2薄膜の膜密度のプロセス条件依存性 
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次に、HAXPESによる化学結合状態の評価について述べる。図 2-14 に HAXPES測定より
得られた Si 1s光電子スペクトルを示す。Si基板に起因する Si0+と SiO2薄膜に起因する Si
4+
が確認できる。ここで、結合状態を表すパラメータとして Si0+と Si4+光電子ピーク間のエネ
ルギー差をケミカルシフトとして定義し、解析を行った。解析に際して、フィッティング
関数にはガウス関数を用い、最小 2 乗法により測定データと理論曲線のフィッティングを
行った。 
 
 
図 2-13 XRR測定より求めた SiO2薄膜の界面ラフネスのプロセス条件依存性 
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図 2-15に熱酸化膜および異なるプラズマ条件によって成膜された SiO2膜のケミカルシフ
トを示す。まず、プラズマ酸化で成膜されたシリコン酸化膜は、熱酸化膜よりもケミカル
シフトが大きいことが確認できた。ここで、先に述べた膜密度とケミカルシフト間には相
 
図 2-15 ケミカルシフトのプロセス条件依存性 
 
図 2-14 HAXPES測定より得られた Si 1s光電子スペクトル 
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関が見られた。よって、ラジカル酸化膜が、熱酸化膜に比べて高密度な酸化膜を形成する
ために大きなケミカルシフトが生じたものと考えられる。一方、水素を添加したプラズマ
雰囲気中で形成されたシリコン酸化膜は、いずれの圧力においてもより小さなケミカルシ
フトを示した[8, 9]。また、膜密度とケミカルシフトとの相関は見られなかった。これは水
素および酸素の電気陰性度はそれぞれ、2.2および 3.44であることから、酸素によって奪わ
れるはずのシリコン中の電子の一部が水素に分配されることによってケミカルシフトの減
少が生じたものと推察される。よって、水素を含む系では単純なケミカルシフトによる結
合状態の評価が困難である事を示している。しかしながら、ここで重要な点は水素を含ま
なければ膜密度とケミカルシフト間には相関が見られたことである。通常、ケミカルシフ
トを決定するのは化学結合間での電子のやり取りであるから直接結合している原子のみに
着目すればよい。SiO2 膜中ではシリコンは 4 つの酸素原子に囲まれており、この配置は欠
陥などを除きプロセスに依存しないはずである。よって、化学結合状態のみではなく構造
的な差異によりシフト量に変化が生じたものと考えられる。SiO2膜中での構造は図 2-16 に
示したように、Si を中心とした四面体構造を基本単位としていることが知られている。つ
まり先述した高密度化およびケミカルシフトの傾向を得るにはSi-O4四面体もしくはそれら
の結合角がプロセス条件に依存して構造的な変化が生じている可能性が示唆された。 
 
 
 
 
最後に、酸化膜中の欠陥およびバンドギャップエネルギーについて述べる。先に述べた
熱酸化およびラジカル酸化により形成された SiO2膜からの光電子スペクトルはスペクトル
 
図 2-16  SiO2膜中での構造変化 
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形状に若干の相違が見られる。図 2-17 はそれぞれのスペクトルを Si基板に起因する Si0+と
SiO2薄膜に起因する Si
4+のみでフィッティングした結果である。熱酸化法が測定データとフ
ィッティング曲線がほぼ一致しているのに対して、ラジカル酸化では Si4+の高運動エネルギ
ー側に裾を引いていることが分かる(図中赤丸)。これは Si1~3+といったサブオキサイドと呼
ばれる中間状態量である。サブオキサイドはそのピーク位置から価数が得られ、それぞれ
の価数に対して原因が異なる。Si1+の場合は、界面の平坦性が損なわれたときに現れること
が多く、界面の局所的な傾斜によって結合手の 1 つにのみ酸素原子が結合した形である。
Si
2+の場合は、平坦な界面において基板表面上に存在する 2本の結合手に酸素が結合した形
であるため、界面に局在して存在する。Si3+の場合は、酸素欠損などの欠陥によって部分的
に酸素の結合が失われている場合に観測され、膜中に存在することが多い[10, 11]。 
図 2-14 で見られたサブオキサイドの特徴はいずれのラジカル酸化膜においても観測され、
解析の結果ほとんどが Si3+の形で存在していた。つまり、ラジカル酸化により形成された
SiO2 膜中には酸素欠損などの欠陥が存在していることが確認された。このような欠陥はリ
ークパスを形成して電気特性を劣化させる。そこで同試料において電気特性を評価した。 
 
 
 
 図 2-18 にコロナチャージ法により得られた電気耐圧および膜密度の比較を示す。測定試
料には、熱酸化膜および 133Pa で作成されたプラズマ酸化膜を用いた。熱酸化膜の電気耐
圧が約 10 MV/cmに対して、水素を含まないプラズマ条件下で作製されたラジカル酸化膜は
約 12 MV/cm と 20％ほど電気特性が向上していることが確認され、膜密度と良い相関が得
られた。一方、水素添加した試料では熱酸化法よりは高い電気耐圧を示したものの、水素
を含まないラジカル酸化膜に対しては劣化していることが判明した。また、膜密度との相
関も得られなかった。よって水素添加した結果として、物理的な膜密度は高くなる挙動を
示すが、電気特性の観点からすると欠陥として働いてしまう可能性が示された[12]。 
 
 
図 2-17  熱酸化およびラジカル酸化より得られた Si 1s光電子スペクトル 
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 電気特性の向上要因を検討するために光電子分光法を用いて O 1s光電子ピークに付随す
るエネルギー損失スペクトルを観測し、バンドギャップエネルギーを算出した。エネルギ
ー損失スペクトルは一度励起された光電子がバンドギャップ分のエネルギーを損失して生
じるスペクトルである[13]。よって、O 1s光電子ピークのエネルギーとエネルギー損失スペ
クトルの差分からバンドギャップエネルギーを見積もることが出来る。実際に観測したエ
ネルギー損失スペクトルとそこから算出したバンドギャップエネルギーを図 2-19 に示す。
なお、プラズマ酸化に関してはもっとも良好な特性の得られた、水素添加なし 133Pa で作
成されたものを用いた。O1s光電子スペクトルのピーク位置をカーブフィッティングにより
決定した。また、ベースレベルおよびエネルギー損失スペクトルの立ち上がりをそれぞれ
直線外挿し、その交点と O1s 光電子スペクトルのピーク位置との差分よりバンドギャップ
エネルギーを見積もった。その結果、熱酸化膜のバンドギャップエネルギーに比べてラジ
カル酸化の方が大きなバンドギャップエネルギーを有していることが判明した。 
 
 
図 2-18  コロナチャージ法により得られた電気耐圧および膜密度の比較 
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図 2-19  エネルギー損失スペクトルとバンドギャップエネルギー 
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2-4. まとめ 
本章では、LSI 絶縁膜において最も重要な材料の一つである SiO2 の信頼性および特性向
上を目的として熱酸化法およびプラズマ酸化法により作成された SiO2薄膜の物理・化学的
評価を行った。酸化方法として従来良好な特性を持つとして知られていた熱酸化法に加え
て、近年注目の集まっているプラズマ酸化法を取り上げた。評価方法として X 線反射率測
定および X線光電子分光法を用いることで SiO2薄膜中における膜密度および化学結合状態
を評価し、その成膜条件依存性より最適な酸化条件を検討した。プラズマ酸化膜は熱酸化
法に比べて高密度かつ良好な界面ラフネスを有する酸化手法である一方で、膜中の結合状
態に不安定な準酸化状態を多く含むことが明らかになった。また、水素添加プロセスは界
面状態と見かけ上の密度を向上させるが、電気耐圧の劣化という欠点が存在していた。プ
ラズマ励起によるラジカル酸化法は熱酸化法と比較して、良好な界面特性および電気特性
を有していることが明らかとなった。ここで見られる高密度化は微視的な構造の変化を示
唆すると共に、バンドギャップエネルギーを増加させ電気特性の改善につながったものと
考えられる。 
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付録 
XRR測定の実測値およびフィッティング曲線を以下に示す。 
 
 
図-付 1 Radical Ox : Ar/O2 : 133 Paより得られた X 線反射率プロファイル 
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図-付 2 Radical Ox : Ar/O2 : 400 Paより得られた X 線反射率プロファイル 
 
 
 
 
図-付 3 Radical Ox : Ar/O2 : 667 Paより得られた X 線反射率プロファイル 
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図-付 4 Radical Ox : Ar/O2/H2 : 133 Paより得られた X 線反射率プロファイル 
 
 
35 
 
 
図-付 5 Radical Ox : Ar/O2/H2 : 400 Paより得られた X 線反射率プロファイル 
 
 
 
図-付 6 Radical Ox : Ar/O2/H2 : 667 Paより得られた X 線反射率プロファイル 
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第 3章 10 nm以下の SiO2極薄膜中における結晶様構造の評価 
 
3-1. 背景および目的 
 第 2 章にて SiO2薄膜の諸特性が成膜プロセスおよびその条件によって大きく変化が生じ
ることを示した。特に、SiO2 薄膜の密度はバンドギャップエネルギーや電気特性と相関が
あり、薄膜特性を決定づける重要なパラメータの 1 つであると考えられる。一方で、化学
結合状態の観点からみると、結合エネルギーに差こそあれ組成や結合様式に明瞭な差異は
認められず、特に良好な電気特性を示したプラズマ酸化における膜密度の向上要因および
その起源は明らかになっていない。SiO2 薄膜の密度が向上する要因としては、この様な同
一材料間での密度変化は、（１）秩序構造の差異、（２）Si-O 四面体の配列変化、（３）膜中
における歪によるボンド長の変化の 3 点が考えられる。前述の様に、通常のプロセス過程
では非結晶質構造が安定であり、極めて精密に試料作製した場合にのみ基板の結晶性を反
映して上記の（１）が生じるものと考えられる。一方で、酸化時に生じる Si 基板から SiO2
膜への体積変化は1.4倍程度と大きく、SiO2薄膜が熱応力の影響を受けている可能性が高い。
その結果として、（２）および（３）の様な構造的変化が生じている可能性が考えられる。
一方、SiO2 薄膜は古くから多くの先行研究がなされているにも関わらず、このような SiO2
薄膜中の構造に関して実験的に述べた例は少なく、第一原理計算などの数値計算による解
析に頼らざるを得ない[1-4]。本章では、SiO2 極薄膜中における結晶様構造に着目した評価
について述べる。一般的に、熱酸化法などで作成された SiO2薄膜中の構造は非結晶質であ
り、密度は 2.2 g/cm3とされている。しかしながら先に述べた様に SiO2薄膜の密度が作成条
件に大きく依存し、プラズマ酸化法では 2.3～2.5 g/cm3程度と熱酸化膜と比較して大きな密
度を有することを X 線反射率測定の結果より明らかにしている。 
 
表 3-1 二酸化シリコンの取り得る結晶系とその構造パラメータ 
 
 
 
二酸化ケイ素は SiO4四面体を基本単位とし、それらが酸素イオンを介して連結されること
Crystal system a [Å] b [Å] c [Å]  [º]  [º] g [º] Density[g/cm3]
alpha-Cristobalite tetragonal 4.97 4.97 6.93 90 90 90 2.33
beta-Cristobalite cubic 7.12 7.12 7.12 90 90 90 2.21
Tridymite triclinic 9.93 17.22 81.86 90 90 90 2.28
Coesite monoclinic 7.14 12.37 7.14 90 120 90 2.92
Quartz trigonal 4.92 4.92 5.41 90 90 120 2.65
Stishovite tetragonal 4.18 4.18 2.67 90 90 90 4.28
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で形成されている。よって、O-Si-O 結合角は 109.5°と一定であるのに対して、Si-O-Si 結合
角は 140～180°程度の範囲で変化し、様々な結晶構造を取りえることが知られている。表 3-1
に代表的な SiO2の構造とその構造パラメータおよび膜密度を示す[5-10]。表より結晶構造の
変化は膜密度の変化を生じ、膜中に非晶質膜の密度 2.2 g/cm-3よりも高密度な結晶構造が含
まれていれば膜密度の向上要因として考えられる。一方で、図 3-1 示されるようにこれら
の結晶構造は形成される温度や圧力によって決定されることが知られている[11]。熱酸化で
用いられる酸化温度は 800～1100C 程度、ラジカル酸化では 400～500C程度である。 
 
 
測定試料には、Si(001)基板上に種々の酸化条件で酸化膜を形成したものを用意した(表 3-2)。
Si基板は酸化処理前にAr雰囲気中 1200Cで 30分間のアニールを行うことで原子スケール
の平坦化処理を行った。本プロセスによる処理後の表面は、Si(001)上の高さ 0.135 nmの原
子ステップと原子スケールで平坦なテラスから構成されていることが原子間力顕微鏡
(Atomic force microscopy : AFM)により確認されている。各テラス内の表面ラフネス（Ra）は
0.03 nmで AFM の検出精度限界以下であり、処理前と比較して原子レベルでの平坦化が成
されている[12-14]。酸化手法には、熱酸化およびラジカル酸化を用いた。熱酸化では、酸
化雰囲気を酸素濃度 100%の非希釈雰囲気と酸素濃度 10%の Ar/O2混合の希釈雰囲気の 2種
類を用い、いずれの場合も酸化温度は 900C とした。また、プラズマ酸化では、O2/Krの混
合プラズマ雰囲気中で生成した酸素ラジカルを用いて 400C で酸化膜を形成した[15]。これ
ら全ての酸化膜の膜厚を 7 nmとした。 
 
図 3-1 二酸化シリコンの取り得る結晶構造と相図[11] 
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表 3-2 試料作成条件 
 
 
3-2. 11L Crystal- Truncation -Rod散乱による評価 
 結晶構造に関する評価を行うに当たって、まず XRR 法による膜密度の決定を行った。
熱酸化法およびラジカル酸化法により作成された SiO2薄膜から得られた X線反射率プロフ
ァイルを図 3-2(a)に示す。XRR測定には Cu K ( = 0.15419 nm)の回転陰極型 X 線源を備え
た Rigaku Smart Lab を使用し、スキャン範囲は 0～6.0°とした。点が実測値、線が理論曲線
によるフィッティング結果を表している。本解析に当たって、同一物質中の密度分布を考
慮するために多層膜を仮定した。しかしながら、通常の各層における密度変化を考慮しな
い場合には精度の良い計算結果が得られなかったため、各層中において線形の密度変化を
考慮して解析を行った。 
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図 3-2(a)から実測値と計算値が非常に良い一致を示していることが分かる。解析の結果か
ら、横軸に試料表面からの深さ方向距離を取り、縦軸に膜密度を取ったものを図 3-2(b)に示
す。一般的に、非晶質酸化膜の密度は 2.2 g/cm3とされている。一方で、本結果では希釈熱
酸化およびラジカル酸化のいずれにおいても上回る膜密度を有していることが確認された。
また、それぞれの膜密度は異なる深さ方向分布を有している。希釈熱酸化の場合、膜中で
の膜密度に大きな変化は無く 2.27 g/cm3程度の値を示している。加えて、より高密度の界面
層が存在している[16]。ラジカル酸化の場合には、明らかに非晶質構造よりも高密度の膜が
形成されており、2.2～2.44 g/cm3 の範囲で膜中全域に渡って膜密度が変化している[17,18]。
SiO2 はクリストバライトやクォーツ、トリディマイトなど複数の結晶系を取り得ることが
知られており、これらの膜密度は 2.2 - 2.9 g/cm3の範囲に分布している。よって XRR測定に
見られる膜密度の増加は、SiO2 膜中に結晶様構造が存在し酸化条件による影響を受けてい
ることを示唆している。 
 
図 3-2 熱酸化法およびラジカル酸化法により作成された SiO2薄膜から得られた(a)X
線反射率プロファイルおよび(b)膜密度の深さ方向分布 
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 次に X線回折の基本式について述べ、Crystal- Truncation -Rod(CTR)散乱の観測原理につい
て述べる。X線回折法（XRD）は結晶に X 線を入射した時に生じる散乱波とそれらの相互
作用として生じる干渉効果を用いて、結晶の構造解析を行う手法である。Si結晶を例に取
ると、Si結晶は面心立方格子に属し、単位格子内に 8つの Si原子を含む構造である。更に、
この単位格子が周期性を持って配列することによって散乱波が干渉し、回折ピークを生じ
る。言い換えれば X 線回折における構造因子とは電子密度のフーリエ変換である。ここで
X 線回折では、弾性散乱であるトムソン散乱のみを考え、荷電粒子から生じる散乱波は球面
波と考える。まず、1個の原子からの散乱を考えると原子中に存在する電子からの回折を考
える。原点から r離れた位置に存在する電子から入射 X線に対して 2θの角度で散乱される
光は、入射光の波数ベクトルを k0、散乱光の波数ベクトルを kとすると原点との光路差は式
（3-1）で表される。 
 
  rkk  0  
式（3-1） 
 
この時、入射 X 線の波長を λ とすると光路差による位相のずれは式（3-2）となる。また、
散乱ベクトル qの導入により右辺のように表現できる。 
 
    rqrkk   2/2 0  
  /0kkq   
式（3-2） 
 
このようにそれぞれの電子に対して原子内の総和を取ればよいから、電子密度 ρ(r)として原
子散乱因子 fは式（3-3）で表すことが出来る。 
 
drerqf
atom
rqi

 )(2)()( 
 式（3-3） 
 
つまり、原子内に配置された電子からの散乱を考えるには、電子の位置と散乱ベクトルに
より決定される位相差のみを取り扱えばよい。次に、単位格子内の 8つの Si原子による X
線回折を考える。ここでは、先述の原子散乱因子 fを用いて記述する。単位格子からの散乱
を考えるには、先ほどとほぼ同様に原子散乱因子 fをもつ原子の配置と散乱ベクトル K より
生じる位相差を求めればよい。単位格子内での各原子位置は定まっているから、それぞれ
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の原子について和を取ると、式（3-4）と表すことが出来る。ここで、H K Lは観測される
回折線の指数を表しており、結晶のミラー指数と対応している。 
 
 
ここで定義された F は結晶構造因子呼ばれ単位格子からの散乱強度を与えるが、その値は
観測する回折線の指数に依存して変化し、任意の回折点に対して原子散乱因子 fを用いて決
定される。例えば、Si 110 回折では h k l = 110となるから結晶構造因子 F = 0となって回折
を生じない禁制反射条件であることが分かる。最後に、単位格子の並進操作の繰り返しに
よって定義される結晶での X 線回折を考える。これまでと同様に結晶構造因子 F を持つ単
位格子間での位相差を取り扱うが、F(q)を一定として実際の回折を考えるときに考慮すれば
良いので除外する。原点からの任意の単位格子の位置を与えるために基本並進ベクトル a、
b、cとした時、各単位格子の位置は R=la+bm+cmと表されるから、散乱ベクトルにおける
位相差は 2πiq( la+bm+cm)である。よって、回折条件関数 Fcrystalは式（3-5）で表される。 
 
 
L、M、Nは結晶中の基本並進ベクトル a、b、c 方向における単位格子数である。よって式
（3-5）は対象となる結晶中の単位格子について位相差の和を取ることによって回折条件関
数 Fcrystalが決定されることを表している。 
 
 
更に、位相計算項の１次元分のみを考えると等比級数の和と見なせるから式（3-6）の形に
なる。ここで、回折強度は回折条件関数 Fcrystalの 2乗に比例するため、式（3-6）を 2乗し
整理すると式（3-7）と表すことが出来る。 
 
 
[ ]      [ ]hlilkikhilkhi eeeefF    11 )()2/(
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式（3-6） 
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式（3-7） 
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図 3-3 に回折条件関数 Fcrystalの 2乗から求まる回折強度の単位格子数依存性を示す。横軸
は散乱ベクトル Kと格子位置ベクトル aとの内積で表される位相差、縦軸が単位格子数の 2
乗で規格化した散乱強度である。図から、干渉に寄与する単位格子数が少ない場合にはブ
ロードな回折ピークであるが、対象となる単位格子数が増加するに従ってシャープな回折
ピークへと変化していることが分かる。 
 
 
 
また散乱強度は単位格子数の 2乗に比例して大きくなる。一般的に理想的な回折条件で
は、寄与する単位格子数は無限と見なせる。つまり式（3-7）で表される回折条件関数は、
位相差が無くなる整数次の回折点でのみ強度を持ち、この時の回折条件をラウエ条件と呼
ぶ。3次元に拡張しても同様の議論が出来るから、3次元における回折条件関数 Fcrystalは 
 
 
と表すことが出来、対象とする単位格子数 LMNが十分に大きい場合にはデルタ関数と見な
すことが出来る（式（3-8））。この時、それぞれ a、b、c成分は式（3-7）と同義であるから、
3次元逆格子空間中の q·a=h、q·b=k、q·c=lの一点にのみ強度を持つブラッグ点が表れるこ
とを示している(図)。実際の回折強度を考える場合には、式（3-5）の回折条件関数と式（3-4）
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式（3-8） 
 
図 3-3 ブラッグ反射条件における回折ピーク形状の結晶サイズ依存性 
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の結晶構造因子それぞれの 2乗の積を求めればよい。 
 CTR散乱とは実際の試料では表面が存在することによって結晶の周期性が表面で打ち切
られることによる散乱強度の広がりである。通常、理想的ブラッグ反射状態では回折強度
を与えるラウエ関数がデルタ関数と見なせたのに対して、表面の存在する場合にはデルタ
関数とならずに回折ピークが広がりを持つ[6]。CTR 散乱を取り扱うには、これまで無限の
周期として扱ってきた結晶を基板表面で打ち切れば良い。具体的には式（5-5）などに見ら
れる積分区間や和をとる領域を変更すれば良い。CTR散乱を取り扱う場合には、c方向の周
期性のみが理想状態から変化するから c方向のラウエ関数は式（5-9）となる。 
 
 
図 3-4 に CTR 散乱強度の計算結果を示す。理想状態でのラウエ関数がデルタ関数的である
のに対して、CTR 散乱では非整数次の点においても散乱強度がゼロにはならない。 
先行研究より、結晶様構造の存在は CTR散乱上に基板からの散乱とは異なるエクストラピ
ークを生じさせることが確認されており、シミュレーションによりクリストバライト(111)
回折が重畳したものであることが示唆されている[19-22]。そこで、詳細な結晶構造を行う
前に同測定手法を用いて結晶構造の有無を評価した。 
 
 
実際に、放射光X線を用いて観測された 11L-CTR散乱強度プロファイルを図 3-4に示す。
熱酸化およびラジカル酸化の双方において指数 L= 1に向かってなだらかな散乱強度の増加
が見られるが、これは Si基板の 111ブラッグ反射点から伸びる CTR散乱の裾であり、図 3-3
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式（3-9） 
 
図 3-4 CTR散乱強度の計算結果 
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で示したように基板から生じる CTR 散乱強度は連続的である。一方で、熱酸化およびラジ
カル酸化において L=0.4～0.6にかけてエクストラピークが観測された。熱酸化試料におけ
るエクストラピークは比較的大きな散乱強度を持ち、半値幅も狭いことが分かる。ラジカ
ル酸化におけるエクストラピークは非常に弱く半値幅も広いことが確認された。これらの
結果から酸化膜形成条件によって SiO2中に結晶構造が形成されることが示唆された。 
 
 
3-3. 微小角入射 X線回折法による評価 
 3-2 節に示した CTR 散乱の結果は SiO2薄膜中に結晶様構造が存在していることを示して
いる。しかしながら、この限られた情報からはどのような結晶様構造が形成されているか、
またそれぞれの結晶構造パラメータの同定には不十分である。よって、本研究では微小角
入射 X線回折法(GIXD)を本試料に適用し、詳細な結晶構造の同定を行った。GIXD 法とは、
in-planeX 線回折とも呼ばれるが、入射 X 線を試料表面に対して臨界角程度の非常に小さな
角度で入射させ、試料表面に対して垂直な格子面からの回折（面内の回折点）を観測する
評価手法である(図 3-6)。 
 
図 3-5 900Cの熱酸化膜および 400Cのラジカル酸化膜より得られた 11L-CTR散乱の
強度プロファイル 
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入射された X 線は全反射臨界角以下の領域では物質表面から深さ方向に向かって指数関数
的に強度の減少を生じるエバネッセント光を生じる。本手法の利点は、入射 X 線の侵入角
度によって X 線の試料への侵入長を変更可能であり、本試料の様な極薄膜の評価に対して
非常に有効であることである。一方で、通常の X 線回折と比較して強度が得られにくく高
輝度な X 線源の利用が適している。なお、回折条件などについては通常の X 線回折法と同
様である。 
本手法において重要な測定パラメータとして入射角度の選定が挙げられる。本試料の様
に極薄膜からの微弱な回折を捉えるには基板からの余分な回折・散乱強度を可能な限り低
減しなければならない。X 線に対する物質の屈折率を式(3-10)としたとき全反射を与える臨
界角度θcは式(3-11)で与えられる。入射 X 線が 1/eに減衰するときの侵入長は入射角度に
依存し式(3-12)で表される。ここでは X線の波長である。 
 
 in 1 ,
 式（3-10）
 
 2c , 式（3-11）
 
)(4)(
2
1
)( 224222 ccD   , 式（3-12）
 
 
図 3-6 out of plane および in-plane XRD法の模式図 
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図 3-7 に Si および SiO2に対する X 線侵入長の入射角度依存性のシミュレーション結果を
示す。X 線の侵入深さは臨界角近傍で急峻に変化し、Si と SiO2の密度差に応じて臨界角に
差が生じていることが確認できる[23, 24]。この関係を利用し、本測定では X 線入射角度を
SiO2の臨界角以上、Si の臨界角以下の 0.175°とすることで基板の情報を低減しつつ SiO2薄
膜からの回折をφ/2θscan により観測した。また、測定範囲は図 3-X に示すように Si220
回折点から試料面内の方位を 30°ずらした方位を基準点(φ＝0°)として、そこから φ＝0°、30°、
45°の 3方位について 2＝9～36°の範囲に限定した。これらの測定範囲を選択した理由とし
て、上述の様々な結晶構造における主要な回折点を含む領域について、基板のブラッグ反
射点を避けたうえで、対称性の観点から回折の得られやすい方位であると考え選択した。 
 
 
図 3-7 X線侵入深さの計算結果 
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図 3-9(a)に非希釈酸化雰囲気中で形成された SiO2膜に対して得られたGIXD散乱強度プロ
ファイルを示す。図より明らかなようにブロードな非晶質ピークと共に 30°の方位角方向に
おいて回折角が 17.6°に鋭い回折ピークが観測された。これは回折角よりクリストバライト
の(101)回折に対応するものと考えられる。また、図 3-8(b)に回折角を 17.6°に固定し、方位
角走査に対する散乱強度の観測結果を示す。方位角()方向に対しても鋭いピーク形状であ
ることから配向性の高い結晶様構造が形成されていることが確認された。また、回折角が
27.2°の位置にも微弱ではあるが回折ピークが観測された。同様に方位角方向に対する散乱
強度依存性を図 3-8(c)に示す。2 = 28.0°の回折ピークも同様に方位角方向に対して鋭いピー
ク形状であることが確認された。なお、図 3-8(b)および (c)の方位角は 2 = 17.6°の回折ピー
クの方位角を基準としてプロットした。これらの結果より、回折角が 17.6°と 27.2°に見られ
た回折ピーク間の方位角度差は約 18°程度であった。これはクリストバライト結晶の格子面
間隔および対称性を仮定した場合の(101) と(102)回折点の関係性とほぼ一致しており、非希
釈熱酸化により形成される SiO2薄膜内に配向性のあるクリストバライト様の構造が存在し
ていることが明らかとなった[6]。ただし、理想的なクリストバライト構造(beta-Cristobalite)
における上述の 2 つの回折点は禁制反射であるため、これらの回折点が観測されたことは
歪による対称性の低下の可能性を示唆し、低温で安定な alpha-Cristobalite 結晶に近い形で存
在しているものと考えられる。これら回折ピークを alpha-Cristobalite (101) および(102)回折
点と仮定すると、それぞれの回折角から格子面間隔を求めると a = b = 5.7 Å となり、表 1の
alpha-Cristobaliteの格子面間隔と類似していることが分かる。加えて、3-2 節で述べた 11 0.4 
付近のエキストラピークを alpha -Cristobalite (111)回折点と仮定した場合、a = b = 5.7Åの値
を用いて計算すると c = 8.5 Å となるが、この結晶パラメータでは膜密度が極めて低くなる
 
図 3-8 逆格子空間内における測定領域の模式図 
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ため適さない。CTR散乱上のエキストラピークを alpha -Cristobalite (110)と仮定すると a = b 
= 5.7Å，c = 4.71 Å となり、膜密度は 2.6 g/cm3程度と推察され、XRRの結果とは矛盾する。
よって、CTR 散乱上のエクストラピークと GIXD 測定で観測された結晶様構造が同一の起
源であるかは結論に至らなかったため、今後の検討課題としたい。 
 
 
 また、これらの結晶様構造は SiO2 薄膜中もしくは界面に局在した形で存在する可能性
が高いものと考えられる。そこで、上述の X 線入射角度の変化による侵入長の制御によっ
て 2 = 17.6°付近の回折ピークの深さ方向分布の観測を試みた。試料面と入射光のなす角
を 0.1、0.14．0.175°の 3条件で測定した結果を図 3-9 に示す。この時、入射角に対する SiO2
への理論的な侵入長はそれぞれ、約 40、55、1136 Å に対応する。図 3-8(a)より微弱ではあ
るが、結晶様構造に起因する回折ピークが観測された。これらの回折ピーク位置は入射角
を小さくするにつれて低角側へシフトしていることが分かる。また非晶質ピーク対する強
度比も同時に小さくなっている。これらの結果は結晶構造が界面に存在し、膜上部にいく
につれて格子面間隔が広がっていることを示唆している。これは界面において Si 結晶の格
子面間隔にピニングされ SiO2薄膜中の結晶構造に歪が生じているものと解釈でき、膜上部
に向かって歪が緩和された結果であると考えられる[26-28]。 
 
 
図 3-8 熱酸化雰囲気で形成された SiO2膜より得られた GIXD 散乱強度プロファイル 
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 更に、散乱強度プロファイルの酸化温度依存性についても調査を行った。熱酸化条件下
で酸化温度 800Cおよび 1100C のサンプルを用意し、同様に GIXD測定を実施した。その
結果、900Cの試料と同様の結晶構造に起因する回折ピークが得られ、方位角についてもほ
ぼ同様であった。測定結果より得られた回折角から Cristobalite 結晶の(102)面の格子定数を
算出したものを図 3-10 に示す。酸化温度の上昇に伴って 800Cから 900Cにかけて格子定
数が小さくなっていることが分かる。また、900C から 1100C においても若干ではあるが
減少していた。 
 
 
図 3-10 GIXD散乱強度プロファイルの X 線入射角度依存性 
 
図 3-9 GIXD 散乱強度プロファイルの X線入射角度依存性 
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また、alpha-Cristobalit のような結晶構造は相図(図 3-1)から分かるように低温における最
安定な結晶構造ではない。基板の結晶周期をそのままに酸素原子が Si 原子位置に置換しな
ければならず、同時に相変化を起こさない条件であることが必要である。そのためには、
酸化時の界面状態が重要であり、原子レベルで平坦な界面が大きく寄与しているものと考
えられる。界面の結晶周期性が乱れた場合、酸化反応は面内で不均一に起きると考えられ、
基板の結晶性が反映されるとは考えにくい。よって、alpha-Cristobalitのような結晶構造が形
成されていることは、基板表面が原子レベルで平坦であり、原子層酸化(Layer-by-layer酸化)
が成されていることの一つの証左であると考えられる。一方で、界面状態が酸化条件に影
響を受けることを原子間力顕微鏡(AFM)測定により確認されている。 
結晶様構造の酸化手法依存性を確認するために、同様の測定を希釈酸化雰囲気およびラジ
カル酸化雰囲気を用いて形成された SiO2薄膜に対しても実施した。 
希釈熱酸化試料より得られた GIXD 散乱強度プロファイルを図 3-11 に示す。本試料に関
しては入射角を 0.175°では非晶質ピークすら観測されなかったため、入射角を 0.21°に変更
したところ、他の試料と同様にブロードな非晶質ピークが観測されたが、鋭い回折ピーク
は観測されなかった。 
 
 
 
ラジカル酸化膜より得られた GIXD 散乱強度プロファイルを図 3-12 に示す。こちらも希
釈酸化と同様に明瞭な回折ピークは確認されなかった。熱酸化と同様の位置に回折ピーク
らしきプロファイルは確認されたものの非常に微弱であった。これは 11LCTR 散乱に付随
して現れるエクストラピークの強度が熱酸化と比較して微弱であることとも一致している
 
図 3-11 入射角 0.21°で観測された希釈熱酸化試料より得られた GIXD散乱強度プロフ
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ことから、ラジカル酸化によって形成される結晶構造が微量である事を示唆している。こ
れは酸素ラジカルの作用として酸化反応時に結合の再構成を行うことが指摘されており、
結晶構造が再構成時に失われてしまうものと推察される[29-30]。 
 
 
 
 
 
これらの結果より希釈熱酸化およびラジカル酸化では結晶構造に起因する明瞭な回折ピ
ークは得られなかった。しかしながら、希釈酸化およびラジカル酸化において必ずしも結
晶様構造が形成されてないとは言えない。なぜならば、今回評価した領域は非常に限られ
た範囲であり、また結晶構造の結晶性が高ければ回折ピークの観測はより条件が厳しくな
るためである。よって、今回は残念ながら結晶構造を検出できなかったが、より大きな範
囲について測定が可能であれば詳細な構造に関する知見が得られると推測されるため、今
後の課題としたい。 
 
3-4. まとめ 
 本章では、第 2 章で見られた高密度化の要因を明らかにするため、SiO2 薄膜中に存在す
ると考えられる結晶様構造に着目し、CTR散乱および微小角入射 X 線回折法（GIXD）を用
いて評価を行った。熱酸化膜から得られた CTR 散乱の観測により、基板の 11L-CTR 散乱上
に付随するピークの存在が確認され、結晶様構造の存在が示唆された。また、シンクロト
ロン放射光とGIXD法を併せて用いることによって 7 nmと非常に薄い SiO2膜の結晶様構造
を評価した。熱酸化膜において非晶質ピークと共に結晶様構造を示す鋭い回折ピークが得
られ、同時に結晶様構造が配向性を持って存在していることが明らかとなった。これらの
 
図 3-12 ラジカル酸化より得られたの GIXD 散乱強度プロファイル 
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回折ピークから結晶様構造がクリストバライトの結晶構造パラメータと類似していると共
に理想的な結晶と比べて歪が生じていることが明らかになった。希釈酸化では明瞭な結晶
構造が確認されなかった。また、ラジカル酸化では熱酸化と同様の回折ピークが確認され
たものの非常に微弱であった。これは CTR 散乱の結果とも一致していることから、ラジカ
ル酸化によって形成される結晶構造が微量である事を示唆している。 
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第 4章 SiO2極薄膜中における短～中距離秩序性の評価 
 
4-1. 背景および目的 
第 3章に引き続き、X線を用いた構造解析について述べる。本章では短～中距離秩序性に
着目した。第 3 章では、一部に SiO2極薄膜中の結晶構造が確認されたが、同時に大きな非
晶質ピークが存在した。つまり、SiO2 極薄膜中の大部分は明瞭な回折ピークを生じさせる
ような長周期かつ連続的な秩序性は有していない可能性が示唆された。しかしながら、SiO2
膜中の結合はSi-O4四面体を基本構成要素として酸素原子を介した結合角度の差によって構
造を変化させる。また、基本構成要素中の歪の影響も考えられる。もし、短～中距離秩序
性が形成プロセスによって影響を受ければ全体として密度や膜特性に変化が生じるであろ
うと考えた。しかしながらこれらの秩序性は極めて微小な領域に限定されたものであり、
通常の X 線回折法で検出することが出来ない。そこで本研究では微小角入射での広角 X 線
散乱からの動径分布関数(Radial distribution function)[1, 2]および小角散乱法[3]を用いること
で短～中距離秩序性の評価を行った。 
 
4-2. Radial distribution function および小角散乱法の原理 
まず、X線散乱プロファイルからの動径分布関数の導出原理について述べる。動径分布関
数とは、図 4-1 の様に原点とする原子から半径距離 rの球面に分布する原子の数を表す関数
である[1, 2]。 
散乱回折の基本的な部分については、第 3 章で述べた。散乱の基本式は式(3-3)により与
えられている。 
 

 drerqF rqi )(2)()( 
 式（3-3）
 
 
ここで、ρ(r)は電子密度であるが、これを粒子の重心位置からの相対位置 uj、粒子重心位
置 Rjとし、ρjを j 番目の粒子の密度分布、Pjを重心の分布とすると次式のように書ける(以
降 2πは省略)。 
 

j
jjjj RPur )()()(   式（4-1） 
 
これを先ほどの基本式に代入すると 
 


 j
Rqiuqi
jjjj dReeRPuqF
jj )()()()()( 
 式（4-2）
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今回対象とする粒子原子であるから、原子散乱因子 fjを用いて 
 


 j
Rqi
jj
j
j dReRPfqF
j )()()(
 式（4-3）
 
 
ここで、重心の分布 Pjを重心の平均値とずれとして表現すると 
 
jjjjj PRPRP  )()(  式（4-4）
 
 
として表すことが出来る。 jP は重心の平均値である。これを式(4-3)に代入して 
 


 j
Rqi
jj
j
j dReRPfqF
j )()()0(
 式（4-5）
 
 
が得られる。よって qがゼロでなければ平均からのずれが散乱強度を与える。 
散乱強度 Iは Fの 2乗で与えられるから 
 

 




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
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j
sqi
kj
RRqi
kkjj
j
k
kj
jj
kj
RRqi
kkjj
j
k
k
j
dsesPf
N
NfN
dRdReRPRPfffN
dRdReRPRPffqFqI
kj
kj
)(2222
))((22
))((2
)()
1
1(
)()(
)()()()0(
 式（4-6） 
 
となる。ここで s=Rk-Rjである。これを Nが大きいことに注意して球面について和をとると 
 






  dsqsssPq
fNqI )sin()(
4
1)( 22

 式（4-7）
 
 
となり、 
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 





 dsqsq
fN
qI
ssP )sin(1
)(
4
1
)(
22  
式（4-8） 
 
が得られる。つまり、散乱強度 Iから粒子の分布を見積もることが可能である。 
 
 
ここで図 4-1 のように粒子が存在している場合、距離 r から r+⊿r の範囲内にある粒子数を
rrD )( 、距離 rの単位体積⊿v含まれる粒子数を vrg )( としたとき D(r)を動径分布関数、
g(r)を二体相関関数と呼び、それぞれ式(4-9)および式(4-10)で表すことが出来る。 
 
 
2
22
4)sin()1
)(
()( rdsqsq
fN
qI
rPrD    式（4-9） 
 
Pdsqsq
fN
qI
r
P
rg   )sin()1
)(
(
4
)(
22  
式（4-10） 
 
 
次に、小角散乱の観測原理について述べる。小角散乱は膜中に存在する密度の不均一性を
評価可能な手法である[3, 4]。式(4-6)について Nが大きいから式(4-11)の様に書き直すことが
出来る。 
 
 
図 4-1 粒子分布の模式図 
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
 j
sqi dsesPfNfNqI )(
2222 )()0(  式（4-11） 
 
ここで、希薄な系では相関が小さくなるから、 1)( )( 

j
sqi dsesP となり散乱強度は N
と fによって決まる。よって散乱体の形状や大きさを反映した散乱強度が得られる。今回は
散乱体の形状は球状と仮定して散乱体の大きさにのみ着目した。ある程度高角側まで測定
した場合の散乱強度の減衰の仕方は Porod 則と呼ばれる法則に従う[5]。散乱体が球体の場
合には散乱強度が q-4で減衰する。 
 
4-3. 短～中距離秩序性の成膜プロセス依存性 
測定試料は第 3 章と同様に原子レベルで平坦化された界面を有する SiO2薄膜を用いた。
動径分布関数および小角散乱の観測には大型放射光施設 SPring-8 を用いた。動径分布関数
の評価では、詳細な構造を求めるためにできるだけ大きな波数域まで測定を行う必要があ
るため、15 keV の放射光 X 線を用いた。測定範囲は散乱角 3°から 153°までとし、in-plane
配置で測定を行った。図 4-2に測定により得られた散乱強度プロファイルを示す。低角側か
ら 40°程度まで振動周期が観測されており、またその形状が SiO2薄膜の形成プロセスによっ
て異なっていることが分かる。ここで得られた散乱強度プロファイルを解析し、干渉振動
関数を求める。この干渉振動関数をフーリエ変換することにより動径分布関数を得た。 
 
 
図 4-3 に散乱強度プロファイルの解析により得られた動径分布関数を示す。なお、解析に
 
図 4-2 SiO2薄膜により得られた散乱強度プロファイル 
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用いた干渉振動関数は図 4-4 に示しておく。まず、動径分布関数から複数のピークが観測さ
れている。動径分布関数において横軸は実空間での原子間距離に対応しているため、最も
原子間距離の近い約 1.6 Å付近に観測されたピークが Si-O の相関であることが分かる。Si-O
相関は SiO2薄膜の形成プロセスに依らずほぼ一定の値を示していることから、Si-O の結合
距離は酸化プロセスに依存しないことが分かる。次に、約 3.05 Å に見られるピークが O 原
子を介した Si-Si相関である。また、希釈酸化の試料においてのみ約 2.4 Åの位置に明瞭な
ピークが観測された。これは Si原子を介した O-Oの相関であると考えられる。その他の試
料でこの O-O 相関が確認できない要因として、Si-Si相関のピークに重畳してしまっている
ことが挙げられる。明らかに希釈酸化で見られるピーク線幅はほかの試料と比べて鋭いこ
とが分かる。これは結合角の偏差が少なく規則的な構造であることを示している。一方で、
希釈酸化以外の試料においてSi-Si相関に注目すると低 r側に裾を引いていることが分かる。
よって O-O 相関に関する議論が困難であることが判明した。しかしながら、いずれの試料
においても動径分布関数の挙動が異なる事から結合角や結合角偏差に差が生じていること
が示唆される。 
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図 4-3 熱酸化法およびラジカル酸化法により作成された SiO2薄膜から得られた 
動径分布関数 
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 得られた動径分布関数に対してガウシアン関数を用いてフィッティングし、それぞれの
ピーク位置を同定した。Si-O 相関および Si-Si 相関距離から Si-O-Si 間の結合角を幾何学的
に求めることが出来る。これは基本構成要素である SiO4四面体間の結合角度に相当する。
幾何学的な計算により求めた Si-O-Si 結合角を図 4-5 に示す。図より、Si-O-Si 結合角は 140
～152°の間の値を示した。ここで Si-O-Si結合角は、SiO2薄膜中の構造と膜密度と相関があ
ることが知られており、結晶構造によって 140~180°の範囲で変化する[6-8]。例えば、クリ
ストバライトでは、結合角は 180°と最大の値を示し、膜密度は最も低い 2.2 g/cm3を示す。
また、低温型の石英では、結合角は 146.5°となり、膜密度は 2.7 g/cm3と高い値を示す[9]。
つまり、Si-O-Si 結合角が小さいほど、SiO2薄膜中の膜密度は高い値を示す。今回観測され
た Si-O-Si結合角はいずれも小さく、低温型の石英構造に類似している。しかしながら、こ
れらの結果が結晶構造であることを示すものではなく、あくまで短距離的な秩序性におい
て相関があることに注意しなければならない。高密度な膜であることが確認されているラ
ジカル酸化膜にいてもっとも低い Si-O-Si結合角が示された。これは酸化温度が熱酸化と比
べて低いことから、低温型石英が安定な温度領域に属していることからも妥当であると考
えられる。一方で、900℃と比較的高温で作製された熱酸化膜においても Si-O-Si 結合角が
小さい値を示したことは意外な結果であると言える。なぜならば高温領域から冷却した場
合、相転移を経由しなければ非晶質となるためである。いずれにしても、これらの結果は
酸化プロセスが短距離秩序性に影響を与えることを示すものであり、酸化プロセスの検討
に際して有用な知見であると言える。 
 
 
図 4-4 動径分布関数の算出に用いた干渉振動関数 
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 次に、小角散乱の観測結果について述べる。小角散乱の観測には 10 keVの放射光 X線を
用いた。測定領域は 0.04°から 3°までとした。得られた散乱強度プロファイルを図 4-6 に示
す。図より明らかに低角領域において減衰の度合いに試料間の差が確認できる。 
 
 
 
 
 
図 4-6 小角散乱の強度プロファイル 
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図 4-5 O-Si-O 結合角のプロセス依存性 
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得られた散乱強度を理論曲線によりフィッティングし、粒子サイズおよび分散を評価し
た。粒子形状は球状として解析を行った。解析の結果得られた、試料間における粒子サイ
ズおよび分散を図 4-7 に示す。 
 
  
図 4-7 より、粒子サイズは非希釈熱酸化＜希釈熱酸化＜ラジカル酸化の順に大きいことが
確認された。ここでの粒子サイズは密度の不均一な領域のサイズである。結晶構構造の確
認された非希釈酸化条件において最も不均一な領域サイズが小さいことが示された。一方
で、膜密度が高いほど密度不均一性が高いという事も出来る。しかしながら、本結果は密
度の不均一性を球状に仮定した結果であり、不均一な領域の形状については考慮していな
い。形状を含めた解析については今後の課題である。 
これらの結果より、巨視的な構造だけではなく微視的な構造においてもプロセス依存性
が存在していることが示された。 
 
4-4. まとめ 
 動径分布関数および微小角散乱の基本式の導出について述べた。実際に SiO2薄膜にこ
れらの手法を適用し、微視的な構造解析を試みた。動径分布関数および小角散乱の双方に
おいて SiO2薄膜の形成プロセスによって差異が見られた。動径分布関数の評価により SiO2
薄膜中の結合長および結合角とその均一性に関する知見を得た。また、小角散乱法により、
電子密度の不均一性について検討した。 
 
  
 
図 4-7 小角散乱より得られた粒子サイズおよびその分散 
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第 5章 SiO2-Si界面における微小歪の評価 
 
5-1. 背景および目的 
 ここまでに SiO2薄膜中の構造を中心とする評価に関して述べ、酸化膜形成プロセスが薄
膜自体の諸特性に影響を与えることを示した。一方、SiO2薄膜と Si 基板との界面の物性把
握は同様に重要な要素である。デバイスへの応用という観点では、実際のデバイスにおい
てキャリアの輸送は SiO2-Si界面に形成される反転層を介して行われるため、キャリア移動
度はその界面状態に大きく左右される。界面準位密度の存在は移動度を大きく劣化させ、
界面ラフネスも同様にラフネス散乱を生じさせるために抑制しなければならない。界面ラ
フネスについてはすでに第 1 章で述べた。一方、界面特性として近年注目されている要素
に格子歪が挙げられる。格子歪もまた移動度を変調することが知られているが、デバイス
の信頼性に影響を与えるため、適度に制御されることが望ましい[1, 2]。また、この歪とい
うパラメータは特に初期酸化過程における酸化反応に影響を与えることが第一原理計算の
結果より指摘されている[3, 4]。応力の発生により酸化反応が抑制され、基板からのシリコ
ン原子の放出の主たる要因であることが示唆されている。よって、界面歪に対する正確な
評価はデバイス設計および酸化プロセス検討の双方において重要であると言える。本章で
は歪評価手法として信頼性の高いラマン分光法を用いて、界面歪の酸化プロセス依存性を
調査する。 
 
5-2. ラマン分光法の原理 
物質に光を入射するとフォノンとの相互作用により入射光のエネルギーと異なったエネ
ルギーの光が散乱される。この現象をラマン散乱という[5]。光が当たるとそのエネルギー
は吸収され、一旦励起状態となる。その光の波長に相当するエネルギー準位があると、そ
のまま励起状態となり、光は吸収される。そうでない場合には、励起状態が不安定なため、
もとの基底状態に戻ろうとし、その過程で光を放出する。この散乱の中の大部分が弾性散
乱された光で、入射光と同じ波長の光を放出する。しかし、ごく一部、非弾性散乱された
光が含まれており、入射光とは異なった波数の光を放出する。前者はレイリー散乱と呼ば
れ、後者はラマン散乱と呼ばれる。ラマン散乱光は、入射光に対して分子振動のエネルギ
ーに等しいエネルギー分だけ増減し、ラマン散乱光の振動数と入射光の振動数の差（ラマ
ンシフト）は物質の構造に特有の値をとり式(5-1)で表される。 
 
 
このとき、入射光の波数ベクトル ki、散乱光の波数ベクトル ks、素励起の波数ベクトル qj
の間の関係は準運動量保存則に基づき、 
jis     式（5-1）
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として表されるが、入射レーザー光の波長は物質の格子定数に比べ長いので近似的に qj=0
となる。つまり、散乱にはブリリュアンゾーン中央の Γ 点近傍の光学フォノンのみ寄与す
る。ラマン活性な振動モードとして横光学（transverse optical：TO）モードと縦光学（longtitudal 
optical：LO）モードが存在する。 
この現象を利用したラマン分光法は、ラマン散乱光を観測して分子の構造や状態を知る
ための非破壊分析法として利用されている[6]。ラマン散乱には、レイリー散乱の振動数よ
り低くなったストークス散乱と、レイリー散乱の振動数より高くなった反ストーク
ス散乱が存在し、どちらからも同じ情報を得ることが出来るが、ストークスラマン散乱に
比べて反ストークス散乱は強度が弱いため本研究ではストークスラマン散乱のみ観測し
ている。 
 このようにラマン分光法では、物質の持つフォノンのエネルギーを観測している。通常、
無歪のシリコン結晶ではフォノンが 3重に縮退しており、フォノンエネルギーは 520 cm-1
である。ここで、シリコン結晶に歪が加わると 3重に縮退していたフォノンは縮退が解け、
エネルギーが変化する。本研究で用いた Si基板はすべて（001）基板であるから、広報散乱
配置では光学フォノン（LO）のみ観測されることが分かっている。その他の光学フォノン
モードはこの配置では観測不可能である。つまり、観測されるラマンピークは LO フォノン
のエネルギー分励起光のエネルギーからシフトし、シフト量と応力の関係は式（2-1）のよ
うに線形の形で表すことができる。この特性からラマンピークの無歪状態からのシフトを
観測することによって、シリコンの印加された歪量を見積もることが可能である。 
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式（5-3） 
  
jis qkk   式（5-2）
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図 5-1 に本研究室のラマン分光装置の光学系を示す[7]。一般的なラマン分光装置と比較
して極めて大きな 2 m の焦点距離を有する分光器を備え波数分解能の向上が図られている。
また、分光器は熱膨張率の小さい特殊な金属で校正され、温度変化に対する波数精度の維
持に有効である。SiO2-Si 界面に局在した微小な歪を評価するために本測定では励起光に波
長 364 nmの UVレーザーを用いた。また、波長 532 nmの可視光レーザーを用い、バルク
の Si 基板に印加された応力も併せて評価した。それぞれの励起光は試料表面に形成された
SiO2 薄膜のバンドギャップエネルギー以下のエネルギーしか持っていないため、励起光は
吸収されずに基板 Siに達する。Si基板に達した励起光源は Siの吸収係数に従って吸収され
る。我々の研究グループでは強度が入射光強度の 1/2e に減衰する距離を侵入長として定義
しており、UVおよび可視光レーザーのSiへの侵入長はそれぞれ約5 nmと450 nmである[8]。 
 
5-3. ラマン分光法と統計的解析による歪分解能の向上 
 本ラマン分光装置の歪分解能は通常の装置と比べて非常に優れていると言える。しかし
ながら、本研究で議論すべき SiO2-Si界面の歪を観測するに当たって十分であるか議論が必
要である。本装置における歪分解能は約 0.1 cm-1程度である。これは 1軸応力換算で 44 MPa、
2軸応力換算で 22 Mpa となっている。一般的にポストスケーリング技術における歪印加技
術などを対象とした場合には印加される応力は数百MPaから数GPaと非常に大きな値を持
 
図 5-1 ラマン分光装置の構造 
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ち、その領域において本装置は十分な歪分解能を有していると言える[9, 10]。一方で、SiO2
薄膜が極めて薄く基板に一様に成膜されていることによって応力の解放領域が存在しない
ことに加えて、内部応力および熱膨張係数差も比較的小さいことから SiO2-Si界面において
基板に印加される応力はせいぜい数 MPa 程度である。このような極微小な歪を評価するに
は本装置の歪分解能は十分でない。そこで、本研究では実験データの統計的な解析により
歪分解能の向上を図った。ラマン分光法では Si の特定のフォノンの準位を選択的に励起し
ており、得られるラマン散乱スペクトルは遷移の起こるフォノンの準位が寿命を持つこと
に起因する幅を持つため、ローレンツ型の理論曲線によりフィッティングすることでピー
ク位置を決定し、歪・応力の解析に用いている。このとき得られるピーク位置には種々の
誤差が含まれており、一定の分散を持っている。分散を与える要因としては、フィッティ
ング誤差・時間に依存した繰り返し誤差・装置誤差が挙げられる。これらの誤差は、図 5-2
に示すように平均値 μ に対して正規分布に従って分散を与える。言い換えれば本測定の様
に検出限界付近での測定を仮定した場合には 1 度の測定では正規分布中のどの値を取るか
は確率的に決まるため正確な値を必ずしも反映しない。よって、多数点の測定を行った上
で、誤差要因が最少となる様に測定条件を最適化し、統計的な処理を導入する必要がある。 
 
 
 
分散に含まれる種々の統計揺らぎと誤差要因の関係は次式で表される。 
 
2222
equiptfitting    式（5-4） 
 
 
図 5-2 ラマン分光測定に対する分散 
69 
 
ここで fitting はフィッティング誤差、 t は測定時間に依存したドリフト、 equip は装置の精
度限界である。本来の分散 および装置誤差は各測定で一定であると考えられるため、フ
ィッティング誤差と測定時間に依存したドリフトについて最適化を行う。フィッティング
誤差は S/N 比の良いスペクトルが得られれば単純に減少するため、1測定当たりの露光時間
を増加させれば改善可能である。一方で、測定時間に依存したドリフトは測定時間に依存
するため多数点測定全体の測定時間が大きくなると誤差も大きくなってしまう。これら 2
つの誤差要因にはトレードオフの関係であるため、実測値により標準誤差が最少となる条
件を検討した。図 5-3 に Cz-Si基板に対して露光時間を 1～30 sと変化させそれぞれの露光
時間について 30 回ずつ測定を行い、統計処理によって求めた標準誤差を示す。図 5-3 より
露光時間 20 sまでは標準誤差が改善していることが分かるが、30 sでは若干の劣化が確認
された。これはフィッティング精度の向上が 20 s 程度でほぼ収束するのに対して繰り返し
誤差が単調に増加したためである。よって、最適な測定条件は露光時間を 20 s とし、合計
測定時間を 10 分程度までとした。また、解析に用いる範囲は全体の約 95%が含まれる 2σ
の領域とし、ノイズなどの特異点による影響を除外した。 
 
 
5-4. ラマン分光法による界面歪の検討 
 測定試料は第 3章と同様に原子レベルで平坦化された界面を有する SiO2薄膜を用いた。図
5-4に実際の測定から得られたラマンシフトの分散をヒストグラムで示す。先に述べた様に、
ラマンシフトの分散は概ね正規分布に従っていることが分かる。また、0.01 cm-1程度の極微
小なラマンシフトを観測していることも併せて確認できる。また、2σ間に許容されるラマ
ンシフトは 0.12 cm-1程度とほぼラマン分光器の理論的な歪分解能と同程度の値が得られて
 
図 5-3 同一測定回数に対する標準誤差 
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おり、極めて精度の高い測定が行えていることが確認できる。 
 
 
図 5-5にUV光および可視光ラマン分光法により得られたラマンシフトのヒストグラムを
酸化温度別に示す。UV 測定により検出された界面近傍からのラマンピークは高波数側に観
測されたことから界面直近には圧縮歪が存在していることが確認された。この圧縮歪は酸
化温度の上昇と共に増加した。一方、可視光励起の測定により基板内部での引っ張り歪を
観測した。また、酸化温度が上昇するにつれて、基板内部の引っ張り歪は緩和してほぼ無
歪となることが確認された。一般的に熱酸化において、Si の熱膨張係数は SiO2に比べて大
きいために酸化過程で形成された SiO2-Si界面が室温へと移行する際に、熱膨張係数差によ
って引っ張り歪が導入されることが知られている。よって、界面で確認された圧縮応力は、
界面の構造に起因したものであると考えられる。また、高温酸化時には熱膨張起因の引っ
張り歪は SiO2膜の粘性流動によって緩和され、960C 付近を閾値として SiO2膜の粘性率が
急激に減少することが報告されている[11-12]。よって高温酸化時に見られる圧縮応力の増大
は熱膨張起因による引っ張り歪は減少したことによって、擬似的に圧縮歪が増大している
ように見えると理解することができる。 
 
図 5-4 実測定より得られたラマンシフトの分散 
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更に詳細に歪の挙動を評価するために低温側の酸化温度範囲を拡張し、同様の測定を実
施した。また、酸化温度 800C および 900C の試料に関して、欠陥の終端などに用いられ
る水素雰囲気フォーミングガスアニール(forming gas annealing : FGA)の効果も併せて検討し
た[13]。先と同様の測定手法より得られたラマンシフトの平均値を図 5-6 に示す。まず、界
面歪は 900～1000C を境に明らかに異なる挙動を示した。800C で大きな圧縮が観測され、
1000C までは酸化温度上昇に伴って界面歪が減少した。一方、1000C 以上の領域では酸化
温度上昇に伴って単調に界面歪が増加した。ここで 800C～1000C の領域に着目すると、
第 3 章で述べた SiO2膜中の結晶様構造の格子定数の挙動と非常に酷似していることが分か
る。つまり、界面における結晶構造と Si 基板間でのピニングの効果が界面歪においても同
様の効果をもたらしていることが示唆された。 
また、FGA 後では劇的に界面の圧縮応力が減少していることが判明した。これは熱酸化
膜に対して FGA を行うと SiO2のネットワークが、O3Si-O-SiO3 + H2  O3Si-OH + 
H-SiO3と変化して隙間の多い構造となるために、界面における酸化反応が促進されやすく
 
図 5-5 実測定より得られたラマンシフトの分散 
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なり、それに伴い Si基板内の残留歪も変化したものと考えられる[14]。 
 
 
 
5-5. まとめ 
 本章ではラマン分光法と統計的解析によって歪分解能の向上を図った。統計的な解析の
導入とそれに則した測定条件の最適化により実効的な歪分解能を約 1 桁向上させることに
成功した。また、波長の異なる 2 種類の励起光源を用いることによって歪の深さ方向の分
布の評価も可能とした。本手法を用いて SiO2-Si界面に誘起された微小歪の観測を可能にし、
酸化温度依存性および FGA による歪への影響を調査した。UV ラマン分光法の結果より、
界面には圧縮応力が印加されていることを明らかにした。これは一般的に熱膨張係数差か
ら生じる引っ張り歪とは異なる印加メカニズムを有していることを示した。また、この圧
縮歪は酸化温度依存性を持ち、800C から 900C に向かっては減少し、1000C 以上になる
と酸化温度の上昇に伴って歪が増加していた。これは、界面における構造的な歪と熱膨張
による歪の重畳であることが示唆された。また可視光ラマン分光法では基板内部には従来
までの定説通り引っ張り歪が生じており、酸化温度の上昇に伴って無歪状態へ漸近するこ
とが明らかになった。これは高温領域における SiO2膜の粘性流動による影響であると結論
付けた。また、FGA の効果として界面の圧縮歪を緩和する効果があることが確認された。 
 
  
 
図 5-6 ラマンシフトの酸化温度依存性と FGA効果 
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第 6章 電圧印加 HAXPES評価技術による界面準位密度解析 
 
6-1. 背景と目的 
これまでに SiO2薄膜の電気的特性や薄膜中の構造および薄膜特性の評価について述べて
きた。一方で、デバイス化された際にどのような挙動や特性を示すかは実際にデバイス化
してみなければ分からないが、デバイス作成には様々なプロセスの効果が重畳するために
それぞれの要素を分離することが困難である。よって、デバイス動作状態に近い環境で絶
縁膜を評価できる評価技術が必要である。デバイス性能を決める大きな要因として界面準
位が挙げられる。微細化が限界を迎えた現在、チャネル歪印加技術、SiO2 に代わる high-k
ゲート絶縁膜、poly-Siに替わるMetalゲート電極等の新規材料、構造が提唱されているが、
チャネル間キャリア寿命に対して支配的に影響を与える Si バンド内界面準位密度の議論は
過去、現在に関わらず盛んに行われている[1-5]。この界面準位の評価には、多くの場合、
容量-電圧 (Capacitance-Voltage:C-V)法が用いられてきた。C-V法から得られる結果は、界面
トラップ電荷にキャリアが捕獲されるまでの動的な状態を評価している。このため、絶縁
膜中に欠陥が存在し、リーク電流が大きい試料に対しては C-V 法は効力を発揮しない。ま
た、界面準位が多く存在する系に対しては、Si のバンドを電界によって曲げた場合、空乏
層内のキャリアは、即座に再結合を生じ、界面準位密度の定量が困難な場合が多い[6]。よ
って、様々な絶縁膜に対して適応可能な界面準位評価手法が望まれている。 
本章では、デバイス構造を維持したまま界面の電子状態を評価できる硬 X 線光電子分光
(Hard X-ray photoelectron spectroscopy: HAXPES)法に着目し、試料にバイアスを印加しながら
HAXPES 測定を行うバイアス印加 HAXPES(bias applied -HAXPES : BA -HAXPES )により、
デバイス動作時における界面状態の評価を試みた[7-10]。 
 
6-2. 電圧印加 HAXPES装置の開発 
 電圧印加 HAXPES 法を用いるのに当たって、既存の装置に電圧印加機構を導入した。電
圧印加機構の概略図を図 6-1 に示す。まず、試料表面に電圧を印加するためにスパッタ法に
より約 10 nmのプラチナ(Pt)電極を形成する。第 2章で述べた様に HAXPES法では発生する
光電子は大きな非弾性散乱の平均自由行程(inelastic mean free path: IMFP) ~20 nmが得られ、
Pt 電極形成後でも Si 基板からの光電子スペクトルの観測が可能である[11]。また、これに
より表面汚染等の影響を無視ができ、実用材料、デバイス構造の電子状態解析においてき
わめて有効な手段であると言える[11-14]。Si の裏面はオーミック接触とし、プラチナ電極
から試料台には金ワイヤと銀ペーストでコンタクトをとる。裏面は試料ホルダー本体を通
じて接地されている。試料から伸びた金ワイヤは絶縁プレートによって試料ホルダー本体
とは電気的に分離され、絶縁プレート上部に設置された電極を通じて電圧印加できる様に
改良を行った。本装置では、1度に 5枚の試料を導入でき、また外部からのチャンネルの切
り替えによってそれぞれの試料に対して個別に電圧を印加できるように構成されている。 
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図 6-1 BA-HAXPES に用いた試料構造の概略図と電圧印加機構を備えた試料ホルダー 
 
6-3. 電圧印加下における光電子スペクトルの挙動 
p型 Si基板(3-5 Ω・cm, (100)面)上に熱酸化膜(7 nm)を成長させた後、Pt電極(10 nm) を成
膜したものを試料として用いた。HAXPES 測定は大型放射光施設 SPring-8 BL46XU にて行
った。測定条件は、励起 X 線のエネルギーを 7940.0 eV、アナライザースリットサイズを 0.5 
mm、パスエネルギーを 200 eV とした。光電子の脱出角(Take off angle: TOA)は SiO2-Si界面
のバンドベンディングを評価するために 20°に設定した。新規に開発した試料にバイアス印
加できる試料ホルダーを用い、試料に印加するバイアス電圧を -1 V～+1 V の範囲で 0.1 V
ステップで変化させつつ、その都度 Pt 4fと Si 1s光電子スペクトルの HAXPES測定を行っ
た。本測定は大型放射光施設 SPring-8 BL46XU (2012B1730および 2013A1833) にて行われ
た。 
Pt 4fおよび 基板 Si 1s 軌道の光電子スペクトルのバイアス依存性を図 6-2 に示す。図 6-2 
(a)において、電極に正のバイアス電圧を印加すると Pt 4f ピークが低運動エネルギー側に、
一方、負のバイアスを印加すると高運動エネルギー側にシフトした。これらの光電子ピー
クのシフトは、印加バイアスに対して線形であり、デバイス構造に正常にバイアスが印可
されていることが示唆される。一方、図 6-2 (b)のバルク Si 1s 軌道スペクトルでは、蓄積状
態(バイアス電圧が-1 V 付近)での Si1s光電子ピーク位置はほぼ一定であり、これは界面トラ
ップが Si のフェルミ準位より上位に存在していることによるものである。また、空乏・反
転状態では界面トラップ電荷は Si のフェルミ準位より下位に存在するために、界面電子状
態密度量に依存し Si 1s 光電子ピークは無バイアス状態に向かって漸近するようにシフトし、
バイアス電圧が 0V 以上の領域では Si のバンドが曲がらなくなり、シフト量がほぼ一定と
なった。これらのシフトは可逆的であり、印加バイアスを 0 V にすると観測されたシフトは
元のピーク位置に観測された。以上のことから、これらのピーク位置シフトはデバイス内
での電荷分布に起因したものと推測される。この電荷分布とは、SiO2 中に存在する固定電
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荷または SiO2-Si界面における界面トラップ電荷が挙げられるが、実験に用いた試料構造に
おいて、電圧印可によって定常電流が観測されなかったことから、電極および Si 基板のフ
ェルミ準位が一致している。従って、バイアス印加によって生じるピーク位置シフトは
SiO2-Si界面における Siバンドギャップ内準位の電荷分布の変化によるものと示唆される。 
 
 
図 6-3 に基板 Si 1s軌道の光電子スペクトルにおいて観測されたピーク位置シフトをゼロ
バイアス基準に取りプロットしたものを示す。このシフト量を印加バイアスの関数として
解析することによりSiO2-Si界面におけるSiバンドギャップ内界面電子状態を式(6-1)を用い
て求めた(図 6-4)。 
 
 
図 6-2 BA-HAXPESにおける(a)Pt 4fおよび (b)基板 Si 1s コアスペクトルの印加バイ
アス依存性 
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ここで εoxは酸化膜の誘電率、ΔV はバイアス印加電圧、ΔESiはバルク Si 1sピークのシフ
ト量を示す。これら、界面電子状態の解析は小林、山下等によって報告が成されている
[15-19]。本結果から、Si のミッドギャップ近傍に界面電子密度が増加した。報告されてい
る第一原理計算の結果から、この増加傾向は Si のダングリングボンドによって形成される
界面準位密度と一致する[20, 21]。以上から、SiO2-Si界面電子状態密度を求めたところ、Si
のミッドギャップで 3.5×1011 eV-1cm-2が算出された。 
本結果の妥当性を、C-V 法と直接比較で議論する。熱酸化膜は比較的リークも少ないため
十分に C-V 法で測定可能であるので C-V 法との比較により、熱酸化膜についてバイアス印
加 HAXPESの結果を検討する。 
 
 
 
図 6-3 バイアス印加電圧を関数としたバルク Si 1sピーク位置シフト量 
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図 6-4 Siバンドギャップ内における界面電子状態密度分布 
 
 
6-4. 熱酸化膜の電気特性（C-V法）との比較 
上述のバイアス印加硬 X 線光電子分光法を検討するために、熱酸化膜の同じ試料を用い
て C-V測定を行い、比較・検討した。上部電極に Pt(直径 100 μm, 膜厚 50 nm)をマグネトロ
ンスパッタにより成膜し、MOS キャパシタ構造を作製した。C-V 測定では周波数は 10 kHz 
~ 1 MHzとした。図 6-5(a)に SiO2/Siにおける C-V 測定の結果を示す。周波数分散の結果よ
り、100 kHzで界面トラップに起因したハンプを確認した。本結果を図 6-5(b)に示す通り、
理想C-Vカーブにフィッティングを行い、Terman法を用いて界面準位の導出を行った[22]。
その結果、界面準位は深い準位(Ef-E=0 eV)において、7×10
-11
 eV
-1
cm
-2となり、バイアス印加
HAXPES より 2 倍程度高い界面準位密度を示している。これの差は、C-V 測定では周波数
に応答するキャリアの挙動を観測している[4, 7, 22]のに対して、BA-HAXPES ではバイアス
を印加した際の Si バンドベンディングによって支配的になる界面トラップ電荷を観測する
為、スタティックな電子状態を評価していることで説明できる[16-18]。今後、より統計的
なデータを BA-HAXPES により得られれば十分に議論可能であり、界面状態密度評価に有
用な測定手法であると言える。 
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図 6-5 SiO2/Siにおける(a)周波数依存C-V特性および(b)理想C-V曲線とのフィッティン
グ結果 
 
6-5. まとめ 
本章では、大きな検出深さを持つ硬 X 線光電子分光法の特徴を利用した、デバイス動作状
態に近いバイアス印加状態での光電子分光測定の開発について述べた。バイアス印加に対
応可能な試料ホルダーを作成し、デバイス印加時に顕在化する界面準位の影響を調査した。
熱酸化膜では C-V 特性と相関が得られたが、高周波 C-V測定および BA-HAXPESによって
算出された界面準位密度の違いが生じた。これは、C-V 測定では周波数に応答するキャリア
の挙動を観測しているのに対し、BA-HAXPES ではバイアスを印加した際の Si バンドベン
ディングによって支配的になる界面トラップ電荷を観測する為、スタティックな電子状態
を評価した結果であると考えられる。このように、本手法により通常の電気的手法によっ
て算出された界面準位と異なり、フェルミレベルの制御から界面電子状態の挙動が明らか
になった。本手法は、デバイス構造を維持したままデバイス動作下で詳細な電子状態を評
価できることから、様々な新規材料および構造に適用可能な評価技術である。今後、SiCパ
ワーデバイス、太陽電池における表面パッシベーションおよびアモルファス Si - 結晶 Si界
面など様々な絶縁体/半導体構造に応用が期待される。 
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第 7章 ガスクラスターイオンビーム照射された Al2O3メモリデバイス材料の評価 
 
7-1. 背景 
 近年、メモリデバイスはロジックデバイス同様に微細化が進みデバイス性能の向上が困
難になってきている。従来までのポリシリコンなどを用いたフローティングゲート型のデ
バイス構造に代わって、より微細化に対応可能な silicon-oxide-nitride-oxide-silicon (SONOS)
型の積層型構造が注目されている。SONOS 型メモリでは中間に設けられた SiN 膜を電荷蓄
積層としてメモリの書き込み・消去を行う。更にメモリ性能を向上させるために改良型と
して、上部のブロッキング層に酸化アルミニウム(Aluminium oxide：Al2O3)を採用し、上部
電極に金属材料を用いる metal-aluminium oxide-nitride-oxide-silicon(MANOS)型メモリが盛ん
に研究されている[1]。上記材料の導入によりメモリ構造内のバンド構造を設計するバンド
エンジニアリングは近年盛んに研究の進んでいる分野である。しかしながら、書き込み・
消去特性および電荷保持特性が要求される性能に対して不足しており、未だに製品レベル
には至っていない。また、バンドエンジニアリングを効率的に行うには、それぞれの材料
について正確な物性把握が重要である。そこで本研究ではデバイス性能の向上を目的とし
てガスクラスターイオンビーム技術の導入を行い、デバイス性能の変調メカニズムを検討
した。 
 
 
 
 
7-2. ガスクラスターイオンビーム照射の効果 
 ガスクラスターイオンビーム(Gas cluster ion beam : GCIB)技術は、単原子イオンを用いる
通常のイオンビーム照射とは異なり、数百から数千個程度の原子がクラスター化した状態
で照射することが可能な先端技術である[2]。クラスターイオンビームの発生原理を図 7-2
に示す。本装置は主に、クラスタービームを発生させるノズル部、クラスターをイオンに
するイオン化電極部、イオン化したクラスターを加速する加速部および実際にクラスター
 
図 7-1 先端不揮発性メモリデバイスの構造図 
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イオンを照射する照射部の 4 つの構成要素からなる。導入ガスはノズルから出射される際
に断熱膨張過程を経て、ガスの沸点以下まで冷却された状態で出射され、クラスターを形
成する。その後、イオン化電極によってイオン化されたクラスターを加速および集束し試
料表面に照射する。単原子イオンなどの不必要なイオンは磁界用いて照射前に除去される。 
 
 
 GCIB プロセスは単原子イオン照射やイオン注入、プラズマ処理などと異なり、超低電荷
質量比を持つイオンを照射可能であるため非線形な照射効果を得ることが出来る[3, 4]。こ
れは、高密度照射効果・低エネルギー照射効果・ラテラルスパッタ効果を与える。高密度
照射効果はクラスターサイズが大きい場合に、基板衝突時に基板表面において高温高圧状
態となり化学反応が促進され効果的な表面改質を可能とする。また、低エネルギー照射効
果により低エネルギーのイオン照射を可能としている。照射イオンの基板侵入深さはイオ
ン照射エネルギーに依存し低エネルギーイオンは照射時に基板深くまで侵入できずに表面
に留まるため、極浅い領域にイオン照射を実施することが出来る。ラテラルスパッタ効果
はイオン照射による表面荒れを抑制可能である。これは、イオンが衝突する際に、基板垂
直方向への運動量成分が基板への侵入に伴い、水平方向成分へと変化し、最終的に水平方
向に向かって原子が脱離することによって生じる。よって、本プロセスは MANOS 構造等
に対して局所的な改質を与えるのに非常に適した技術である。本研究では酸素イオンクラ
スターを Al2O3ブロッキング層上部に照射し、効果を検討した。 
 試料は Al2O3 (14 nm)/SiN (7 nm)/SiO2 (5 nm)のゲートスタック構造を Si基板上に成膜した
ものを用意した。Al2O3薄膜は原子層成長法(Atomic layer deposition : ALD)により成膜し、堆
積後に高密度化を目的として熱処理を施した[5]。本試料に対して GCIB 酸素イオン照射を
 
図 7-2 ガスクラスターイオンビーム装置の基本構成 
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施し、GCIB プロセス前後での特性変化を観測した。また、電気特性評価の為にゲート電極
としてチタンナイトライド(Titanium nitride : TiN)を成膜したものも用意した。図 7-4 にイオ
ン照射前後での透過型電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope : TEM)像を示す。電子顕
微鏡像を見る限り、イオン照射前後で欠陥の発生などの明瞭な差は確認できなかった。よ
って、ダメージによる構造的な変化を伴うことなく、イオン照射が行えていることを示し
ている。 
 
 
 
次に、イオン照射前後での電気的特性の変化を確認するために書き込み・消去特性を評価
した結果を図 7-5 に示す。横軸が書き込み・消去サイクル回数（P/E）、縦軸がフラットバン
ド電圧（Vfb）を表している。GCIB イオン照射前では、書き込み時に約 6 V、消去時に 1 V
のフラットバンド電圧が確認され、プログラムウィンドウ（書き込み・消去間でのフラッ
トバンド電圧差）は約 5 V であった。また、書き込み・消去の繰り返しサイクルに対してそ
れぞれの電圧値はほぼ一定であり、不揮発性メモリとして良好なリテンション特性を示し
た。一方、GCIB イオン照射を行った試料では、書き込み時に約 5 V、消去時に-1.5 Vのフ
ラットバンド電圧が確認され、プログラムウィンドウは約 7 V となり、イオン照射前と比較
して 40%程度の向上が確認された。この電気特性の改善は消去側で特に顕著であった。ま
た、リテンション特性においても、書き込み時に若干のバラツキは見られたものの、書き
込み・消去サイクルに対してほぼ一定でありリテンション特性の劣化が生じていないこと
が確認された。これらの電気特性改善メカニズムを検討するために種々の評価を行った。 
 
 
図 7-3 GCIBプロセス(a)前と(b)後の透過型電子顕微鏡像 
(a) (b)
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7-3. X線反射率法による密度評価 
 前節で確認された電気特性の向上メカニズムについて検討するためにXRR法を用いて膜
密度の評価を行った。XRR 測定には Cu K ( = 0.15419 nm)の回転陰極型 X 線源を備えた
Rigaku Smart Lab を使用し、スキャン範囲は 0～8.0°とした。図 7-6 にゲートスタック構造
から得られた X 線反射率プロファイルとプロファイルから計算した膜密度の深さ方向プロ
ファイルを示す。スタック構造であるため複雑な周期性を持つ反射率プロファイルが得ら
れている。まず、GCIB酸素イオン照射を行っていない試料ではAl2O3 (14 nm)/SiN (7 nm)/SiO2 
(5 nm)のゲートスタック構造を反映した密度プロファイルが得られた。いずれの層も各々の
材料において妥当な膜密度を示している。Al2O3 /SiN 界面において薄い界面層が確認できる
が、これは電荷蓄積層の SiN 膜が ALD プロセス中に酸化した SiO2層であると考えられる。
Al2O3層のみ膜中に若干の密度傾斜を有しており、表面に近いほど密度が高くなる傾向が見
られた。一方で、GCIB 酸素イオン照射を行った試料では Al2O3層表面において膜密度の低
下が認められた。これは GCIB酸素イオン照射を反映した改質層であると考えられ、その効
果範囲は約 2 nm 程度であった[6]。また、改質層の密度低下は表面に近いほど顕著であり、
深さ方向に対して連続的であった。なお、表面の改質層を除いて深さ 5 nm以降の密度分布
は GCIB 酸素イオン照射の有無によって変化しておらず、改質効果の範囲は極めて限定的で
あることが確認された。 
 
 
 
図 7-5  GCIB 酸素イオン照射による電気特性への影響 
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本節の最後に、XRR プロファイルの解析における仮定膜構造の妥当性について、特に密度
傾斜の考慮を中心に述べる。図 7-6 では GCIB プロセスなしの場合には Al2O2層全体、GCIB
プロセスありの場合には GCIB プロセスの処理層に対して密度傾斜を考慮している。図 7-7
に Al2O2 層中で密度が深さ方向によって変化しないと仮定した場合の解析結果を示す。図
7-6と比較して、各振動振幅に対してズレが大きくなっていることが分かる。また、同様に
図 7-8にGCIBプロセスの処理層の密度が深さ方向によって変化しないと仮定した場合の解
析結果を示す。こちらも先の結果と同様に各振動周期および振幅に対してのズレが増加し
ている。実際の解析においては、残差および全体の誤差を表す R 値を基に仮定膜構造の決
定を行っている。これらの結果より、密度傾斜を考慮した場合の解析結果は密度傾斜を考
慮しない場合に比べて妥当性が高いと言える。 
 
 
図 7-6 GCIB酸素イオン照射による膜密度の変化 
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7-4. 硬・軟 X線光電子分光法による化学結合状態およびバンド構造の評価 
次に本節では、硬・軟 X線光電子分光法による化学結合状態およびバンド構造の評価につ
いて述べる。前節でも述べた様に GCIB 酸素イオン照射の効果は表面ほど大きく、深さ方向
に分布を持つことが判明した。そこで、表面およびバルクの特性を評価するために硬・軟 X
線の双方を用いて、異なる脱出深さを持つ光電子を励起しそれぞれの化学結合状態および
バンド構造の評価を行った。Al2O3膜に対する Tanuma-Powell-Penn 2 (TPP-2)法により求めた
平均自由行程は本実験で用いた軟 X線(Mg K, E = 1253.6 eV)の場合では約 2 nm、硬 X線(E 
 
図 7-8 密度傾斜を考慮しない場合の解析結果（GCIBあり） 
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図 7-7 密度傾斜を考慮しない場合の解析結果（GCIBなし） 
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= 7940.0 eV)では 15 nm程度である[7]。なお、HAXPES 測定は SPring-8 BL46XU (2011A 1726)
にて実施した。 
まず、軟 X線光電子分光法により O 1sおよび Al 2p 光電子ピーク強度から Al2O3膜表面
における組成比を求めた。組成比は原子敏感係数(Atomic sensitive factor : ASF)を用いて計算
した。O 1sおよび Al 2p光電子ピークに対する ASFはそれぞれ O 1s : 0.185, Al 2p : 0.66の値
を用いた。表 7-1 に Al2O3膜表面における組成比を示す。GCIB 酸素イオン照射を行わない
場合、組成は Al : O = 36.6 : 63.4となっており、ほぼ化学量論的な組成比と近い値が得られ
た。また、GCIB 酸素イオン照射により酸素濃度の上昇を確認し、組成は Al : O = 34.8 : 65.2
へと変化していた[8]。 
 
表 7-1 O 1sおよび Al 2p光電子ピーク強度より算出した Al2O3膜表面における組成比 
 Al Concentration [at. %] O Concentration [at. %] 
Al2O3 w/o GCIB 36.6 63.4 
Al2O3 w/ GCIB 34.8 65.2 
 
 
 次に Al2O3 のバンド構造についてバンドギャップエネルギーおよび価電子帯エネルギー
の評価を行った[9, 10]。Al2O3膜のバンドギャップエネルギーには、O 1s光電子スペクトル
とそれに付随するバンド間遷移光電子ピークを観測することにより評価した。バンド間遷
移スペクトルは一度励起された O 1s光電子がバンド間遷移によってバンドギャップエネル
ギー分のエネルギー損失を受けて、O 1s 光電子スペクトルより高束縛エネルギー側に現れ
るブロードなスペクトルである。バンド間遷移スペクトルを直線近似したものとバックグ
ラウンドレベルとの交点から O 1s光電子スペクトルまでのエネルギー差がバンドギャップ
エネルギーに対応する[10]。実際に軟 X 線光電子分光測定により得られた O 1s光電子スペ
クトルと付随するバンド間遷移スペクトルを図 7-9(a)に示す。また、表面近傍およびバルク
のバンドギャップエネルギーを Mg K線励起の XPS および HAXPES 測定によりそれぞれ
求めた結果を図 7-10 に示す。バルク領域のバンドギャップエネルギーは GCIB 酸素イオン
照射の有無に関わらず、7 eV程度とほぼ一定の値を示した[11, 12]。一方、表面近傍でのバ
ンドギャップエネルギーはバルクと比較して若干小さく、GCIB 酸素イオン照射により更に
0.2 eV 程度減少していることが判明した。 
一方、図 7-9(b)に示した表面近傍からの価電子帯スペクトルには GCIB 酸素イオン照射に
よる顕著な差は確認できず、GCIB酸素イオン照射によるピーク位置の変化は 0.04 eVとバ
ンドギャップエネルギーの変化と比較して 1桁程度小さいことが確認された。つまり、GCIB
酸素イオン照射が与えるバンド構造の変化は伝導帯側において顕著であることを示してい
る。 
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 最後に、XRR 測定より求めた GCIB 酸素イオン照射の効果範囲および XPS と HAXPES
測定より求めた Al2O3ブロッキング層のバンドギャップエネルギー、価電子帯エネルギーを
基に消去バイアス印加時の MANOS ゲートスタック中のバンド構造をシミュレーションに
より検討した[13]。GCIB 酸素イオン照射の効果範囲は 2 nmとし、密度と同様に深さ方向に
対して連続的にバンドギャップエネルギーの減少が生じているものと仮定した。消去バイ
アスは 12 V として計算した(図 7-11)。前述の様に、GCIB酸素イオン照射の効果は Al2O3ブ
ロッキング層の表層のみに作用し、バンド変調は伝導帯側で顕著であった。よって、電圧
 
図 7-10 Mg励起 XPSおよびHAXPES測定より求めた Al2O3膜表面およびバルク領域
におけるバンドギャップエネルギー 
 
図 7-9 Mg励起 XPS測定により得られた(a)O1s光電子スペクトルと付随するバンド間
遷移スペクトルおよび(b)価電子帯スペクトル 
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印加時に生じる三角形型のポテンシャルバリアが図 7-11 の様に変調されているものと考え
られる。また、電気特性の改善が消去動作時に顕著なことを勘案すると、この非線形なバ
ンド構造が以下に説明するように、ファウラー・ノルトハイム(Fowler-Nordheim : F-N)トン
ネル電流を抑制したものと考えられる。デバイス動作において F-N トンネル電流が抑制さ
れた場合には、メモリ消去動作時に金属電極からの電荷蓄積層への電子の注入が減少する
ために、デバイス性能の向上に寄与する。F-N トンネル電流はポテンシャル障壁に対して電
界が印加された際に生じるトンネル現象によるもので、次式により表される。 
 
ここで、A は定数、F は電界強度、q は電荷素量、ϕbはポテンシャルバリアの高さである。
F-N トンネル電流は直接トンネル電流とは異なり、絶縁膜の膜厚に依存せず電界強度と強い
相関がある[14]。電界強度はバンド図における傾斜として与えられるが、三角形型のポテン
シャルバリアが図 7-9 の様に変調されている場合には見かけ上の電界強度が減少し、F-N ト
ンネル電流が抑制されたものと考えられる。これらの結果より、GCIB 酸素イオン照射はバ
ンド構造を変調する働きがあり、特にデバイス性能に大きく影響を与える異種材料界面の
バンド構造を局所的に改質可能な技術であると結論付けた。 
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式（7-1） 
 
図 7-11 光電子分光測定より想定されるGCIB酸素イオン照射されたMANOS構造にお
けるバンド構造図 
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7-5. まとめ 
本章では、先端不揮発性メモリ構造である MANOS 型ゲートスタック構造における Al2O3
ブロッキング層の物性および GCIB 酸素イオン照射効果を XRR, Mg 励起 XPS および
HAXPES の X線評価技術により評価・検討を行った。XRR 測定により GCIB 酸素イオン照
射の効果範囲を明らかにした。また、表面敏感なMg励起 XPS およびバルク敏感な HAXPES
測定の組み合わせによりバンド構造の深さ方向への変化を観測した。これらの結果より、
GCIB酸素イオン照射により局所的に変調されたバンド構造がF-Nトンネル電流を抑制して
いることが示された。これによりメモリ消去動作時に金属電極からの電荷蓄積層への電子
の注入が減少し、デバイス性能の向上に寄与したものと考えられる。よって、GCIB 酸素イ
オン照射技術はデバイス性能に大きく影響を与える異種材料界面のバンド構造を局所的に
改質可能な技術であると結論付けた。 
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第 8章 総括 
 
8-1. 総括 
第１章では、微細化の進む半導体集積回路における絶縁膜形成プロセスの位置付けおよ
び現状について述べた。微細化により顕在化する絶縁耐圧の低下など種々の問題点につい
て述べ、より高精度なプロセス技術の必要性を示した。また、評価技術の観点からシンク
ロトロン放射光を用いた評価手法およびその有用性について触れた。本研究では、高信頼
性および高精度な絶縁膜プロセスの検討を行うために、シンクロトロン放射光を中心とし
た種々の X 線評価技術を用いて、絶縁膜の微視的な構造および電気特性に寄与する物理的
な起源の解明を目的とした。 
 
第 2 章では、LSI 絶縁膜において最も重要な材料の一つである SiO2の信頼性および特性
向上を目的として熱酸化法およびラジカル酸化法により作成された SiO2薄膜の物理・化学
的評価を行った。酸化方法として従来良好な特性を持つとして知られていた熱酸化法に加
えて、近年注目の集まっているラジカル酸化法を取り上げた。評価方法として X 線反射率
測定およびX線光電子分光法を用いることで SiO2薄膜中における膜密度および化学結合状
態を評価し、その成膜条件依存性より最適な酸化条件を検討した。ラジカル酸化膜は熱酸
化法に比べて良好な界面を保ったまま高密度な SiO2薄膜を形成可能な酸化手法である一方
で、膜中の結合状態に不安定な準酸化状態を多く含むことが明らかになった。また、SiO2
薄膜のバンドギャップエネルギーおよび電気特性との比較により、ラジカル酸化膜は熱酸
化膜と比較して大きな絶縁耐圧を有すると共にバンドギャップエネルギーも大きく両者の
間に相関が見られた。 
 
第 3 章では、第 2 章で見られた高密度化の要因を明らかにするため、SiO2薄膜中に存在
すると考えられる結晶様構造に着目し、XRR 測定、CTR散乱の観測および微小角入射 X 線
回折法（GIXD）を駆使し評価を行った。XRR測定より、熱酸化膜の膜密度は従来までの先
行研究と同様に 2.2 g/cm3程度であることが確認され、界面において高密度な界面層が形成
されていることを確認した。一方、ラジカル酸化では、膜中に深さ方向の密度分布を確認
した。熱酸化膜から得られた CTR散乱の観測により、基板の 11L-CTR 散乱上に付随するピ
ークの存在が確認され、結晶様構造の存在が示唆された。また、GIXD 法により結晶様構造
がクリストバライトの結晶構造パラメータと類似していると共に理想的な結晶と比べて歪
が生じていることが明らかになった。また、ここで示された格子定数は深さ方向分布を有
している可能性が示された。更に、酸化温度について調査範囲を広げたところ、酸化温度
の上昇によって面内の格子定数が減少することが確認された。再度測定した結果、微弱で
はあるが結晶構造様の回折ピークが観測され、CTR 散乱の結果と合わせて微量の結晶様の
秩序構造が含まれていることが明らかとなった。 
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第 4章では、第 3章に引き続き非晶質部位を含めた SiO2薄膜中の短～中距離秩序性に着
目し、（全方位散乱）もしくは（広角散乱）より動径分布関数の導出および小角散乱法を実
施した。動径分布関数および微小角散乱の基本式の導出について述べた。実際に SiO2薄膜
にこれらの手法を適用し、微視的な構造解析を試みた。動径分布関数および小角散乱の双
方において SiO2薄膜の形成プロセスによって差異が見られた。動径分布関数の評価により
SiO2 薄膜中の結合長および結合角に関する知見を得た。また、小角散乱法により、電子密
度の不均一性について検討した。 
 
第 5 章では、UV および可視光ラマン分光法を用い、酸化反応に極めて重要な SiO2-Si 界
面における微小歪の評価を行った。従来までのラマン分光測定の波数分解能は 0.1cm-1程度
であったが、SiO2-Si 界面における歪量は更に小さく検出が困難であった。そこで、測定条
件の最適化および統計的数値解析を取り込むことによって、見かけ上の波数分解能を 1 桁
程度高めることに成功し、微小歪の検討を行った。ラマン分光測定により SiO2-Si界面には
圧縮歪が存在し、その挙動は酸化温度 900～1000C を境としてその前後で異なる挙動を示
すことが確認された。低温領域では酸化温度の上昇に伴って圧縮応力が増大するのに対し
て、高温領域では単調に増加した。低温領域での挙動は、第 3 章で示した SiO2薄膜中にお
ける結晶構造の格子定数と酷似した挙動であった。よって界面歪は結晶構造とのピニング
による影響を受けると推察した。また、高温領域の挙動は 1000C 以上で生じ基板内部で観
測された引っ張り歪と相関が得られたため、粘性率の低下による粘性流動により熱応力が
緩和したことに起因するものであると結論付けた。更に、統計的数値分析により 0.01cm-1
程度の極微小な応力の比較が可能となったことにより、FGA 処理に影響を評価することが
可能になった。FGA 処理を行うことによって界面歪が劇的に減少することが確認され、界
面における水素の挙動を検討した。 
 
第 6 章では、大きな検出深さを持つ硬 X 線光電子分光法の特徴を利用した、デバイス動
作状態に近いバイアス印加状態での光電子分光測定の開発について述べた。バイアス印加
に対応可能な試料ホルダーを作成し、バイアス印加時に顕在化する界面準位の影響を調査
した。バイアスを印加することによって、Pt 電極および基板シリコンから励起された光電
子ピークがシフトしていることが確認され、バイアス印加状態下での光電子分光測定十分
に可能であることを示した。熱酸化膜を評価した結果、界面準位に関する知見が得られ、
C-V 特性と相関が得られた。しかしながら、界面準位密度の絶対量に差が生じることが明ら
かとなった。 
 
第 7章では、ガスクラスターイオンビームによって酸素イオンを照射した Al2O3薄膜の評
価を行い、半導体メモリにおけるブロッキング層の改質が電気特性に与える影響を検討し
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た。電気特性評価により、GCIB プロセスによる酸素イオン照射はリテンション特性を損な
うことなくプログラムウィンドウを 40%程度向上させることが確認された。XRR 測定によ
り改質層の影響範囲を調査し、表面から約 2 nmと極めて表面に限定的な改質効果であるこ
とが示された。GCIB プロセスにより Al2O3薄膜表面に連続的な密度の低下が確認された加
えて、XPS と HAXPES の双方においてバンド間遷移に起因するエネルギー損失スペクトル
を評価し、イオン照射域においてバンドギャップエネルギーが減少していることを明らか
にした。また、価電子帯側のエネルギー変化がバンドギャップエネルギーの変化に比べて
非常に小さいことも併せて確認した。これらの結果よりゲート電極直下におけるブロッキ
ング層のバンドベンディングによる F-N トンネリング電流の抑制が特性向上のメカニズム
であると結論づけた。 
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8-2. 今後の展望 
 本研究では、シンクロトロン放射光 X 線を用いた評価技術を中心として、ラマン分光法
や電気特性評価などから多角的に絶縁膜形成プロセスを評価した。近年の極限にまで微細
化・複雑化の進んだ半導体プロセスにおいて、適切に放射光を利用することによって膜密
度や化学結合状態などの巨視的な膜特性から微視的な構造に至るまでを詳細に評価可能で
あることを示した。一方、半導体プロセスは今もなお次々と新しい技術や構造が導入され
ており、その複雑さはますます増大していくと考えられる。そのような中で、様々な材料
を評価する技術が必要となることは容易に想像できるが、本論文第 7 章にも示したように
異なる材料であっても十分に適応が可能であることを示した。しかしながら、本論文で取
り上げた測定技術の多くは測定に際して非常に時間のかかるものが多く、時間的な制約に
よる不確実性も否めない。これらを解決するには、測定時間の短縮と解析技術の向上を図
る必要がある。まず、前者については 1 次元もしくは 2 次元ディテクターなどを用いた検
出効率の向上によって改善可能であると考えられる。また、後者については様々な測定技
術により得られた断片的な情報から全体的なモデルを構築するような連携が必要であろう。
例えば、膜密度や化学結合状態、X 線回折で得られた構造情報や動径分布関数などの評価情
報を基にシミュレーションなどで実験的結果に符合するような構造の最適化が可能となれ
ばより精度の高い評価が可能になると考える。また、現状では絶縁膜形成プロセスの後に
評価を行い、測定結果からプロセス中の反応などを検討しているが、その場観察が出来れ
ば直接プロセス中の反応が観測できるためにより詳細な検討が可能となると考えられる。 
 これらの課題を解決し、更に評価の幅を広げていくことでプロセス科学の発展に寄与し、
高品質な絶縁膜形成プロセスに貢献できると考えられる。 
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